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En el presente trabajo se identificaroi con diferentes tknicas 10s carbums estables en aleacionk"'fli' 
.=+;,:q 
. . de metales de transici6n de gran interGs tecnol6gico: un conjunto de tres aceros de alta aleaci6n tipo ;:.-i yp.. 
. - 7  9 .  
w- ' A42 de diferente composici6n en 10s que el tungsten0 y!o el molibdeno han sido total o parcialmente 
-,<;. -, .. - 
- 
I. 
- I 
reemplazados por niobio, y una aleaci6n Zr-2.5% peso Nb. L-i ! 
El acero M2 es un acero rapid0 para herramientas de uso universal y el Zr-2.5% peso Nb es el ' 
materid base de 10s tubos de presi6n de las centrales mcleares tipo CANDU. La estabilidad de 10s 
carburos se estudi6 en el marco de la teoria de Goldschmidt de aleaciones intersticiales. 
En 10s aceros la identscaci6n de carburos estables se hizo mediante la determinaci6n de la com- 
posici6n metdica de 10s mismos con un analizador dispersive en energia adosado al microscopio 
electrbnico de barrido. Se identificaron 10s carburos MC y lClf6C, tipicos del acero M2. Se es- 
tudi6 ademas la distribilci6n en tamaiio y la distribucibn espacial de 10s carburos luego de distintos 
tratamientas tdrmicos, y se hizo la conelaci6n de la microestructura con la dureza y la presencia o 
no del fen6meno de endurechiento secmdario. 
En Zr-Nb se hizo un estudio de las fases a y j3 presentes luego de distintos tratamientos tdrmicos 
- L: 
i t  ' 
con tdcnicas metalograficas de microscopia 6ptica y electr6nica de barrido y con la guia del dia- <;-! 
c--8 
grama de equilibria de Abriata y Bolcich. Las interfases a-8 de Zr-2.5% Nb fueron caracterizadas 
ri-$ 
. como caminos ripidos de difusibn, con tCcnicas de difusi6n de radiotrazadores aplicando el modelo :La- - I , S  
Fisher-Bondy-Martin. Se promovi6 la precipitaci6n de carburos mediante tratamientos tdrmicos de 
; .. 
, , . . difusion de carbon0 a alta temperatura y precipitaci6n a temperatura menor. Los carburos fueron , , rt?;;y 
I 
' I 
, . posteriormente identificados como (Zr,Nb)C,-, con Ucnicar de microscopia electrbnica de barridu, ;- 1, . . - 
microsonda electrbnica y difraccibn de rayos X. 
-. I _ 
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Los carburos de metales de transici6n fueron y son en la actualidad tema de muchos y diversos 
trabajos de investigacibn bisica p tecnolbgica en 10s que se estudian sus propiedades cohesivas, terrno- 
diniimicas y su comportarniento como materiales macrosc~picos o como fase intersticial precipitada 
en distintas aleaciones. 
En cuanto a la precipitacibn de fases intersticiales en aleaciones se dan dos situaciones opuestas, 
ya que el efecto puede ser bzneficioso y por lo tanto buscado, o perjudicial. Como ejemplo podemos 
citar el de 10s aceros inoxidables auste~ticos destinados a servicio a altas temperaturas, a 10s que se 
agrega Ti para estabilizar 10s carburos de tipo &I C (M por metal). Estos carburos, si e s t h  finamente 
dispersos mejoran la dureza y la resistencia a1 creep del acero. Ademas, y esto es fundamental, este 
carburo estabiliza la estructura oponiCndose a la precipitaci6n del carburo M23C6 rico en Cr ,  que 
se formaria preferentemente en 10s bordes de gano. .4l empobrecer 10s bordes de gano de Cr, la 
precipitacitjn de MZ3C6 promoveria la corrosi6n intergranular. 
En el presente Trabajo de Tesis se estudiaron 10s carburos en dos materiales distintos, siendo 
ambos aleaciones de metales de transici6n de enorme inter& tecnolcigico: un conjunto de aceros de 
alta aleacih? llamados aceros ripidos de herramientas de tipo M2, y una aleacidn Zr-2.5% Nb que 
es el material de 10s tubos de presi6n de 10s reactores de uranio natural y agua pesada tipo CANDU, 
como es nuestra Central Nuclear Embalse. Las tkcnicas empleadis fueron metalografia 6ptica y 
electrbnica, microantilisis de particulas, tCcnicas de difusi6n de radiotrazadores y difraccicin de rayos 
Los aceros tipo M2, cuya composici6n en % en peso es tipicamente (6W, 5M0, 4Cr, 2V, 0.8C) 
satistacen en la actualidad un 50% del mercado de acejos ripidos para herramientas. La microes- 
tructura de este acero en el estado blando en que es adquirido consiste en carburos estables hamente 
dispersos en Ia matriz fenitica. Cuando posteriormente son sometidos a tratamientos tCrmicos de 
templado y revenido, la microestmctura consiste en carburos primaries y secundarios (istos dtimos 
precipitados durante 10s revenidos), embebidos en rina matriz de martensita revenida. Los carburos 
m k  importantes que aparecen son hfC, M2C, h 4 C  y &C6 . Son precisamente 10s carburos 10s que 
confieren a1 material sus propiedades: resistencia mecbica a alta temperatura, dureza, resistencia 
ai desgaste, capacidad de corte. Se analizb la estabilidad de carburos en aceros de tipo 1112 en 10s 
que el W y/o el itlo se ban reemplazado total o parcialmente por Nb. El iVb es un fuerte formador 
de carburos y ya se ha incorporado en aigunos aceros rapidos para herramientas, reemplazando en 
parte met.ales estrat*cos como el W ,  el Mu o el V. Sin embargo, la composition m&s adecuada, 
que dC lugar a propiedades iguales o mejores a las del acero M2 no ha sido alcanzada, y este trabajo 
intenta ser una contribucibn en ese sentido. 
En Zr el C es conocido como una impureza indeseable pues perjudica la resistencia a la corrosibn 
del metal, ya que el ataque corrosive ocurre preferentemente en tas  zonas que rodean a 10s carburos. 
El agregado de Sn d Zr? como en el'caso de la aleaci6n Zircaloy-2 (1.5Sn, 0.13Fe, 0-OlCr), neutralha 
en gran parte este efecto perjudicial dcl C. En cambio en las aleaciones Zr - Nb, la presencia de 
10s carburos es surnamente perjudicial, pues pueden contribuir a la captacion de H, y por ende a la 
tan indeseada fragilizacion diferida inducida por H de 10s tubos de presi6n de las centrales nucleares 
tipo CANDU, hechos de este material. Los tubos de presi6n contienen por especificaciones unas 500 
ppm de C. Este contxnido puede eventualmente aumentar si no se toman las debidas precauciones 
dado que el gas anular en contact0 con 10s tubos es dibxido de carbono. Puede haber contaminaciiin 
proveniente de otras fuentes. Por eflo se decidio estudiar la precipitaci6n de carburos en Zr-2.5% 
Nb, material constituyente de 10s tubos de presi6n a fin de conocer la velocidad a la que ocurria 
dicha precipitation, y el tamafio y la distribuci6n de las particulas. 
Este Trabajo de Tesis esta presentado en tres capitulos. En cada capitulo hay algunas secciones 
que tienen la halidad de ampliar y consolidar el conocimiento y otras que describen el trabajo 
experimental y cAlculo. asi como resultados y conclusiones. 
I 
El primer capitulo describe 1as propiedades generales de 10s carburos de metales de transicih 
y hace una reseiia de dos importantes ternas de la metalurgia que estuvieron presentes a lo largo 
del trabajo: las transformaciones de fase s6lido-solido y la difusi6n en s6lidos. En el idtimo terna 
se ha particularizado en la difusion a lo largo de bordes de separaci6n entre dos fases s6lidas. Los 
znateriales que utilizamos son mult3Asicos y 10s bordes de fase juegan un rol fundamental en sus 
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' 1.1 Carburos de Metales de Transicibn 
. ,;iz 
La importancia de 10s carburos de 10s metales de transicibn es enorme tanto dexie el punto de vista :F 
,. . i g i  
de 10s conocirnientos bisicos como en las aplicaciones, ya sea como componentes ~ c o s  o como fases 
. i c  
. presentes en distintas aleacionrs. 
Diversos e importantes trabajos de 10s liltimos aiios estin dedicados a dilucidar la naturaleaa de la 1 
. ,  
cohesibn que se da en estos compuestos a partir de la enructura clectrbnica o estableciendo la relacihn 
- .h 1 z , .  
I r 4 '  A #,?F 
I ' que se da entre la rnisma con las propicdades tcrmodinimicas [MARn69ER8YXAU?l,LEE8i,MOI8'2, !- i 7: 
I .  . I . . -  
' I  I , - .  
, J . -  . 
, . f~! 
LOWdi,BUR65j. El desafio consiste en entender estos materiales que presentan caracteristicas meri- 
- Licas desde el punto de vista de la conduccibn el6ctrica y covalrntes desde el punto de vista de las 
propiedades mecanicas. 
: , ; .: Desde el punto de vista de las aplicaciones, podrmos citar, ademis dc 10s que detallar~mos m 
I.' ." 
; : 10s siguicntes capitulor, algunos de lor numerosur trabajos sobre carburos estables en las aleacio- I-$"!2r. . -, - .  
- ; - I .  : nes de metalcs dums [D81BAY84,  QUI84, SUR86, JAY86, -NK84], 10s revestimientos [STEI85. 
- _  4 c$?:' ; . -ar : #i 
. z 
' STER851,los aceros inoxidables [LEW65, ECU085, ANDdO, AND85. KES85) y las superaleaciones 
.: -,lpi! 
- ESPI82, hIUR861. 
Dado que 10s carbums forman parte de una categoria de materiales que son las aleaciones in- 
, 
tentidales, darernos primer~ una reseiia de ese tema. 

anfittion de 10s atomos mas pzquenos que ocupan 10s interstirios. Este concepto fue desarrollado por 
primera vea por Hggg ;HAGS11 en su trabajo acerca de la estructura de carburos. nitruros. hidruros 
.Y boruros. Sin vrnbargo, preiisammte en todos ios carburos y otros compuestos intersticiales de 10s 
metales dc trandcidn. 10s itornos no mt.biilicos forrnan parte intvgral de la red. p ski rllos. la red 
te111kia ilna rstruct.ur;l difirzr~ie. E! concepto de IEgg. t.n crtmbio, sljlo r s  vilida para ias soluciones 
Pnra definir en iorma mas complcta una aleaci6n intersticial, hay que especificar, ademk de la 
estructura geomBtrica de la misma, las caracteristicas de la union entre 10s Btomos que la integran. 
De este modo, se puede definir una aleaci6n intersticial como aqu6lla en que la ligadura metal-metal 
sigue siendo la domhante, en tanto que los atomos no metaEcos son io suficientemente pequeiios 
como para acomodarse en la red metdica distorsionando lo menos posible la simetria tipo metalica. 
El hecho de pernJtir aigo de distorsion es importante para definir mejor las aleaciones intersticiales. 
S e g k  Goldschmidt [GOLGij. seria preferible considerar en principio a todos 10s metdes corno si 
fueran aleaciones intersticiztles, siendo el metal puro un caso particular donde 10s sitios intersticiales 
estin ocasionalmente vacios. Los intersticiales vacios actuarian asi como una especie de vacancias. 
pasibles de ser ocupadas por eiectrones o atomos sin cambios muy importantes en la energia, y 
pasibles de migar. Un aspecto esencial dt? las aleaciones intersticiales es puss, que suelen tener 
propiedades metalicas. lo que se debe a que es la union metalica la que prevdece. Con la defmici6n 
mas amplia de Goldsciunidt se puede entender que atomos relativamente grandes como 0, S1. 
tambiin puedan ser considerados intersticiales. 
Si sr zxarnina en la Tabla Periddica la Pstruct~ura cristalina tie los rtr~nr~nt~os metilicos, qiie son 
109. se ve que en el 50% de 10s casos Psta es cornpacta, con niunero de coordinacidn 12 (cubica de 
caras centradas. f cc, o hexagonal compacta, hcp). Las desviaciones de esas estructuras, o bien son 
variantes de las mismas, o, como en el caso de la estructura cubica de cuerpo centrado (kc), con 
nlimero de coordination 8, se debe a la superposicicin de otros factores, como es el caso del F e ,  cuya 
estructura bcc a bajas temperaturas se debe a efectos magn6ticos. En carnbio de 10s 18 metales de 
transici6n de 10s grupos IV, V y VI. s6lo 4, o sea el 22%, son de estructura compacta. Por otra 
parte, sus carburos y nitruros mas ricos r 
. . .$ 
la introducci6n de 10s pequenos Btomos no metilicos hace que las estructuras Sean "mas metzilicas". 
Este eferto de 10s itomos intersticiales debe atnbuirse basicamente a su accion como donores de 
electrones a 10s orbitales d de 10s atomos de metales de transicibn. 
Las alrariun~s int erst.icia:es se pueden clasificar en 10s siguientes tipos: 
a) soluciclnlts sillidas intrrsticiales, por ejemplo C en austenita, 9 en Ti y Zr. 
b) compuestos intersticiales, por ejemplo carburos en aceros g en metales de transicion: WC? TaG. 
etc., nitruros como el Fe+A--, hidruros, algunos 6xidos y siliciuros. 
c) Etapas de transicibn entrz a) y bi. como la martensita en aceros. sernicarburos ricos en metal. 
d) Situaciones intersticiales transitorias o flujo de intersticiales, como ocurren en difusion y oxida- 
ci6n. 
e) Intersticiales creados 
Los elementos que pueden entrar intersticialmente en las redes metalicas son atomos no metzili- 
cos como H, C. AT, 0, B, S I ,  P y S; en ciertas condiciones atomos metdicos del mismo u otro tipo; 
vacancias y clectrones. 
El Sa y el B presentan en aigunos casos fuertes ligaduras Sa-S: y B-B, o sea que son un caso 
intermedio entre aleaciones intersticides y compuestos intefmetalicos. El P y el S s61o a veces 
actuan como intersticiales. 
1 1 . 2  Metalurgia Fisica de las Aleaciones Intersticiales ' 
En esta secci6n si bien nos referiremos a aleaciones intersti~iales en general, el inter& estari focalizado 
en 10s carburos. 
La relacion de tamaiios atomicos favorable entre el 6tomo metalico y el intersticial es una condi- 
ci6n necesaria per0 no suficiente para que se forme m a  aleaci6n intersticial. Cuando esta relacicin 
es menor de 0.59, la aleaci6n intersticid-se ve favorecida. De acuerdo a1 criterio del tamafio, 10s 
Atomos que potencialmente son intersticiales son H, 0, N, C, B, Si. Sin embargo, hay que tener en 
cuznta que 10s radios efectivos de 10s itomos intersticiales deuende del r tl que 10s rodea y crece 
ligeramente con el aumento de contenido de interstic~a~es. 
Un aspzcto esencial dt. estas aleaciontls es que la propledad metAlica de conductividad elPctrica ; ' 
+ +-:g,*; ,r.h 
se mantienc En ronsecuen~ ia 110 50n aleaciones intersticiaies 10s comp~iestos fuerternentz ionicos 2: 2< 
- .  
u homopolares aunque la rejacibn cle tamano indicaria que si, curno suele ocurrir con 10s 6~ldos " , , 
,I= 
Existen tambi6n casos limite en ios que el S t ,  0 ,  S, y P pueden actuar como atomos interriciales y dar %, - 4; 
compuestos metPicos cuando son aleados con metales de transicibn- Tal es el caso de TIO, 21 P, CeS 'T - ' 
.: :$ 
;I y nurnerosos siliciuros. Adernas. el limite entre compuestos htersticiales y compuestos intermetalicos ,-&* 
I I y -  +xnbi&n es muy tenue, y aun 10s metales pueden entrar intersticialmente en la red, aunqce a veces . % Y, 
# sblo en forma transitoria. Para la teoria de la difusibn es muchas veces sustancial la existencia ; : I 
, 4 1 ;  
i ' de atomos metSlicos intersticiales. Existen ademas teorias que consideran a1 atomo no rnetaiico, , X 
.:k 
uando es lncorporado en la red, como rnetanco; la red met&ca expandida que rodea a 10s atomos 
, 4% 
.. _' 
intersticiales ejerce una pred6n interna tan poderosa sobre 10s rnismos que obliga a que sus eiectrones ' . - . A  
~. 
. 4'3 .. 
c. ... de valencia contribuyan a 10s orbitales d de 10s itomos metalicos, con lo que se transforma en una 
- , , , >, 
: 8 
" *' 
L I 4  
onfiguracibn eefectivamente metalica. El Iimite esta en que cuando la electronegatividad del Btomo 7 -  - 
" ..-7' 
.. .I 
^ + =  
an excluidos ntersticial es muy alta. no se puede formar una aleaci6n metilica, con lo que qued- r .: ,9 
3 4 .  
8 - 
halbgenos, que se combinan con 10s metales para dar sales ibnicas. + ? '  
. - . , 
. 1 _ _  
.. 1 , 
': 0 ,; 
En las redes met8icas existen intersticios tetraedralrs y octaedrales. Los pequenos atornos de 
' f . ,.; 
E .  
" -: 
. - 
Y, C, N ,  eligen t.1 intersticio adecuado por razones de tamano v por razones de sirnetria del mismo. .- - 
- '3 
' 
"9. La Fig. 1.1 muestra 10s tarnnnos atoxnicos de 10s ele~nentos. Una caracterlst~ca mas de LOS awmos 
-. . ,, - 
r -  - 
.- ., , <,
. .. intersticiales es su rapida difusividad en las redes metalkas. Esto se puede ver en la Fig. 1.2 dondz , 
ie comparan 10s coeiicientes de difusion de H. N ,  C y elementos sustitucionales en la ferrita. .,;cj$ n.: 
, . ..- a .  -- ..h,74 
:I" 
Los compuestos intersticiales esthn cerca de una composici6n estequiom&trica, por ejemplo M4S, - . 27 
,I2 
. r- f 5. M 2 X ,  MX (M: metal: X: no metal), pero tienen una gran propensibn a considerables rangos de eLlv - 
.+ 
homogeneidad, a veces incluso excluyendo la relaci6n estrictamente estequometnca. - Q > ,  ->&- 
. . :; .a - 
. . 
. . 
La caracteristica de 10s metales de transici6n es presentar sus orbitales at6micos internos ( s , p .  y d )  . T &: -.,k J$,, 
L . -3 
incompletos, y que estos orbitales se van llenando gadualmente a lo largo de 10s periodos de la Tabla .qs, , ., :$2 6 4 ,  
. , *; .-,. 
ticides donores de electrones, C, N, 0 c . -'.' .. . t! .-.:-. ?: 
- . .. .., ** ,. 
- #. . -. 
La provision de electrones por part.e del atomo no metilico aumenta esta hibridizacibn y facilita la 
esencialmente en est.ado atbmico. Por ejemplo, en C W  el volumen molecular (12.94A3) resulta de 
sumar 10s voliimenes atomicos de 10s elementos W(9.53A3) y C(3.37A3). Este tipo de ligadura 
atbmica difiere mucho de la que existe en carburos de metales que no son de transicibn, como es el 
caso de carburos de Al o Ca,  que tienen propiedades no metilicas y uni6n de tipo covalente. La red 
cristalina en esos casos esta gobernada por el Btomo no metBlico. 
Si observamos la estructura cristalina de 10s metdes de transicibn, vemos que a lo largo de cada 
periodo de la Tabla Peri6dica, hay una transicibn progresiva (kc) -+ (fcc) o (hcp). Esto significa 
que a medida que se agregan electrones, las estructuras cristalinas tienden a ser mis compactas. 
Del rnismo modo, si se agregan itomos intersticiales, que seria otra forma de agregar electrones a la 
red, 10s compuestos intersticiales que ocurren tienen estructura compacta. Es interesante relacionar 
este hecho con la formacion de carburos en 10s aceros aleados. El Fe, el Mtl y aim el Cr ,  ocupan 
una posicion limite, g, por lo tanto, son propensos a formar carburos metaestables y ficilmente 
transformables en 10s aceros dc baja aleazion. una situation opuesta a 10s carburos muy estables. 
refractarios de T;, V ,  tambitin Cr, kt-, iWo, de los aceros de aka aleacibn. El Co y el A-8 presentan 
la diferencia en la solubilidad del carbon0 en las fases y jaustenita, fcc) y a (femta, bcc), son las h .  
claves de la metdurgia del hierro. 
En el primer periodo largo, B-Ti, V, Cr, 6-Mn, 6-Fe y a-Fe son estructuras bcc; Co, Nz y Cu pre- 
y Ag tienen estructura compacta. En el tercer periodo largo p-H f ,  Ta y W son kc;  Re, Os, I r ,  Pt y 
6 
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Figura 1 .l: Tamaiio at6rnico de 10s elementos (A).  A cada period0 de la Tabla Peri6dica le corres- 
ponde un cuadrante del circulo [GOL67]. 
Figura 1.2: Difusividad de elementos sustitucionales e intersticiales en larferrita [DARSYj 
Au son estructuras compactas. Entre 10s transuranicos, ,8-Th, Pa y y-U son bcc. Todos estos metales I .q  P 
8". M I  
de transici6n que presentan fase occ, presentan carburos estables, siendo en general la estructura 
de estos carburos compacta, fcc o hcp. La Fig. 1.3 muestra una secci6n de las Tabla Periitdica 
donde se selialan 10s metales de transicion que son formadores de carburos. Existe una correlaciitn 
perfecta entse la yresencia de iase bcc g la habilidad de formar carburos, que por otra parte tienen 
i 
la propiedad de compactar la red. 
TambiCn existen correlaciones interesantes entre dos propiedades fisicas g la posicion de 10s 
elementos en la Tabla Periodica. p t.ambi6n con 10s respectivos carburos. Dichas propiedades son 
la temperatura de fusion y la compresibilidad. En 10s compuestos la temperatura de iusion, y, en 
mayor medida, el calor de formaciitn y la inversa de la compresibilidad, son indicadores de la afinidad 
que existe entre 10s elementos y de la fuerza de ia ligadura. De ellos, el que se conoce en forma mds 
completa para la mayoria de 10s compuestos es la temperatuta de fusi6n. 
Dentro de cada grupo, pasando del primer a1 tercer periodo, 10s puntos de fusi6n de 10s metales 
y sus carburos crece regularmente, y caen en forma abrupta al pasar a 10s actinides. Los carburos 
que tienen la estructura ClNa (cF8), son 10s que presentan 10s mayores puntos de fusibn, mucho 
I- ' 
I 
L. 
Figura 1.3: Metales formadorer dr carburos. Se seiialan 10s pares de metales que forrnan ei 1-arburo 
doble q [GOLBTj 
mayores que la de 10s respectivos metales. Si llamamos 0 a la temperatura de fusion podemos definir 
un parametro significative que es At? = (0. -Om),  donde 0 es la temperatura de h i 6 n  del compuesto 
interstitcia1 y 0, es la del metal puro. A0 decrece a1 pasar de 10s grupos IV a1 V y del V a1 V.T. 
En VI esta diferencia se hace nula o negativa, except0 para el uranio. La temperatura de fusibn del : - 
metal sobrepasa a la de su compuesto a1 mismo tiempo que la estructura ClNa es abandonada. El 
descenso continfia hacia 10s grupos VII y VIII y se produce la inestabilidad y desaparicidn de 10s 
carburos. Esta transicibn va de aolerdo con la transicion bcc a f cc en las estnicturas de 10s metales 
? signo de A #  a)  A0 positiva implica carburos dr estructura compacta, cubica o hexagonal. Vale para 
1 
TI, Zr, X/, V, N6,Ta. b) A0 nula o casi nula irnplica las complejas y mdtiples estructuras de 10s -: 
g compacta de W. 
Un parhe t ro  aiin m b  W para evaluar las ligaduras entre C y M (M: metal) dentro del 
,I - . 
- I  
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para 10s distintos metales g,  dentro de cada metal, para sus distintos carburos. Existe una evidente 
correlaci6n entre 10s radios atomicos de 10s metales y Ad; la fuerza de su ligadura y su estabilidad. . 
dentro de cada periodo. se favorecen para 10s atomos de metales de transition de mayor radio. 
Sz sacan tarnbiin interesant~s conclr~siones. y cohermntes en gran medida con las antrriores, si 
se analizan lus valor~s dt. compresibilibd ( x )  de 10s metales. La inversa de esta cantidad es una 
mrdida riirecta de la fuerza dc la ligadura, o sea de la resistencia de 10s atomos a ser presionados, y, 
por lo tanto a ser separados; tambi6n opera en estc sentido la distancia interatomica, si se rnanti,enen 
constantes otros factores. La Fig. 1.5 muestra la variation de x con el radio at6mico. Dentro de cada . 
periodo, y crece can el radio atbmico, y ambas variables se hacen minimas a1 mismo tiempo. Las 
pendientes de las curvas son sensibles a la estructura. Para la curva correspondiente a cada periodo, 
la inversi6n de la pendientl: se da en el purlto en que se pasa de la estructura (bcc) a una compacta 
( f c c  o hcp). Este punto minimo, donde se invierte la pendiente, marca tambien el lirnite entre 10s 
metales farmadores p no formadores de carburos. Los formadores de carburos estiin restringidos a 
la parte descendente de la cilrva. 
Asi el agregado progresivo de electrones causado por un aumento en el niunero atornico a lo largo 
de un periodn pucde ponerse en parzlelo con el agregado de electrones por meilio de la adicion de 
atomos intersticiales; de ambos modos se increments la fuerza de la ligadura, aunque el agegado 
de intersticiales introduce direccionalidad en la union y por lo tanto fragilidad. Los compuestos 
intersticiales quc tienen estructura compacta, tienen. como 10s metales. planos compactos con una 
seci~encia dr apilamiento ABABA ... o AB(ZABi7 ... Los atomos no metalicos estsn inscrtos entre 
planos de .itomus de metal, g sus ligaduras direccioriaies impidcn el deslizamiento facil entre 10s 
planos, o sea que operan como trabas de las capas metilicas. 
Sobre las partes ascendentes de las curvas, ambas maneras de agregar electrones debilita la union, 
las distancias interat6micas aurnentan, y 10s duros carburos se convierten en C en soluci6n y grafito. 
En cambio la solubilidad del C en 10s metales que estin en la parte descendente de las curvas es 
muy baja. La compresibilidad de 10s compuestos intersticiales es considerablemente mas baja que 
la de 10s metales originarios, lo que nuevamente muestra el aumento de la fuerza de la ligadura que 
ocurre a1 agregar intersticiales. Por ejemplo. para el TtC, y = 0.47 x 10-~crn~/kg,  en tanto que para 
Figura 1.4: Relacibn entre 10s puntos de fusibn de 10s carburos g el metal en hmci6n de la posicibn 
en la Tabla Peribdica. ( 8  temperatura absoluta) 
el T I  es 1 = 1 < 10-%':kg. 
Los compuestos intersticiales binarios son.capaces de formar soluciones solidas, por agregado 
tanto de elementos metalicos como no metalicos. Pur ejemplo ZrC < - > NbC o ZrC < - > ZrN. 
El grado de intzrsolubilidad dcprnde del isomorfismo de 10s dos compuest.os, de 10s tamanos relatives 
de 10s atomtts y 112 su rlectronegatividad. 0 sea que se cumplen las mismas regtas que las formuiadas 
por dive~sos autorzs c:c,nio Hurne-Rotherp, Medema. Darken y G m y  [HC%31, HLX6Y. hm73, 
MIE76. DAR-53j para Los niethles p ~ r - o s .  aunque con algunas diierencias. For ajemplo, y para hablar 
de carburos, TaC g WC, de diferente estructura, son parcialmente intersolubles y en un grado que 
depende de la ternperatura. 
Ademas de las soluciones s6lidas. existen tambikn compuestos intersticiales ternaries de estruc- 
tura nueva como 10s carburos de aceros ripidos para herramientas hP6C (Fe4W2C/Fe3W3C), que 
a la vez pueden disolver otros elementos metilicos. 
1.1.3 Carburos Estables de Metales de Transici6n 
La Tabla 1.1 presenta las propiedades de 10s carburos simples de 10s metales de transicion [GOLd7]. 
' I '  
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Tabla 1 . l .  Estructura y propiedadrs de csrhuros binarios estables o mctaestab1i.s d*. metales d4 
transicibn 
I Metal ; ~ a r b n r o ' ,  Estrucinra cnstahna 
i ple~a  Dlj4 1 
Cr7C3 1 ffer.cornpie- 1 a=4.53 1 
I ~a P31C 1 c=14.01 ; 
, Oncr16mb1- / az2.62 . 
A .  
I I i Tj  I 
. f 8 ,? 
i ' .I 
i-.= - ' 
' , I '  
. - 
I ,  - ' * .  
. 8 .  i 
": Atomos por celda unidad. 
-- -- [ M e t d  r Carbnro ! Es~ructura cristana ; A i Densidad 1 Pto. H,-8, j Calor dr ! j Base I I Tipo ;fl. j Parirn. 1 ! * 1 (a /crn ' )  1 h Y 6 n  1 ( . C )  ( Formaci6a 
I 1 I I 1 j I (OC) I . i ( k c d j g  i t )  ** i i 
i W I W ! Hcx.CPL'3 1 a-2.99" I 2 1 1 .  3800 ! -530 i -6.3 I 
I I I _ I j I I I i 
i ! iVr/.-, i c'6b1ca El 1 4.16 a 1 WCo.S I b ! ! ! i j 
I i (dras  T) i 4.32 a 1 Wf;'0.82 : 1 i 
, !  
i Wc: ) Her.simp1e ! a-3.9063 j 1 i 1 2 / 15.77 1 > 2255 i -930 i -8.4 I i 
I D:, . c=-. .~3ea t i !  j i ! 
. r-- 
I 
-i >In . 2%i~2s!.. '- : C:tibita corn- I 1 0 . 5 ~ ~ 6  : 4 116 1 j 1010 1 -250 - I 
1 : phja D M  : ! i i ! 
I i M I Z ~ L . '  / Ortorr6nibi- J az~5.0ai3 j 16 ! i ! 6.9 ; 1.520 / -23 j caDC1:: / bz6.772 i I i i . I  i ! 1 I c=4.520 1 I !  i i I I j 'Wn5(.: : ~ o n o c h i t a  j a= 5.606 I 1 31 1 
i / c 2 j c  j b = 4 . ~ ~ 3  i i I ! I i 1 1 ~111.66 i j j  i I j3 = 9T.T5J 
Her. ram- 1 e l 3 8 3 8  1 I 80 i 
**: Temperatura ambiente, presion = 1 atm. 
1 1340 
pleja P31C / c= 4.539 j i 
En esta tabla no pusimos 10s carbwos def U y del Th.  que si tiene carburos estabies, ni 10s 
I 
+80 I 
carburos inestables de otros elementos como el N; g el Co. 
La intenci6n principal de esta Tabla es mostrar que 10s metales dz ios grupos 1V p V presentan 10s 
carburos mas ?stables, con mayor 119 7 calor de formacittn y que entre Pstos 10s mas estabies tienen 
Orrorrdmbi- / a=S.OSd 7 2  / 1650 +I00 i . 5  
i co DOl1 i b=6.744 I I I / c=1.524 
I Orton6mbi- 1 L-9.061 I I i bz15.695 I i I c=i.936 I ! I i 
Ji: fjomenciatura Strukturbericht. 
la cstnlcnira £31 !seglm Pealson c F n !  qut. es la tstrlicilira C'l-\-a. Es di- dzsta1:ar ei irnvortante 
grad0 de no zstrquiomrtria de estos sarburos. Los metales dcI grupo V presentan ademas carburos 
&I& de estructura hexagonal compacts. Los carburos de 10s mztales del gnlpo VI son polimorficos, 
I 
complejos, de estructuras menus cornpactas y menos estables, y esta tendencia se agudiza para el Mn 
y el Fe.  A medida que se avanza hacia la derecha en la Tabla Pericidica; aumentan las indicaciones 
de que son ~ n i s  fuertes las ligaduras directas C-C, hasta el grado en que ya coniienza a formarse 
grafitn cilando se aurnenta la cantidad de C en la aleacion. Los carburos presentan, asi como 10s 
metales purus, solubilidad mut.ua p en esos cwos, se cumpien bastante bien las mismas reglas de 
Hurne-Rother?. 
Ademis de esTos iarh~iros s~rnpl+s, que son (ornpuestos binaries, existen carburcs dohles, que 
requizren para su estabiiidad la prcsencia de dos metales. El mas importante es el carburo q ,  EiIiC, 
presente en 10s ac.t.ros i$picios para tterramientas. Tipicamente es un carburo de F e  y W y su 
composiciitn es Fe4bhC o Fe3tt7& dependiendo del tratamiento tkrmico. Este carburo se forma 
agregando I.t' a1 Fe-C, a partir de Fe3C (cementita). El gran tamaiio y escasa movilidad de 10s 
atomos de LY, impide que se alcance otro tipo de estructuras que tambikn serian estables como la 
.&C- Se producen entonces las estructuras intermedias estables que pueden formarse a partir de 
la cementita por movimientos colectivos de corte y pequeiios desplazamientos. Primero se f ~ r m a  el 
carburo ?vf23C6 y a partir de 6ste el hi&. El carbono si tiene tiempo de difundir fuera del carburo, 
pues es un difusor rtipido. 
La Fig. 1.3 muestra las combinaciones de metales que pueden forrnar este tipo de carburos q .  
Los pares de metales son tales que uno es de mds pequefio tamaiio at6mico que el otro, y al mismo 
tiernpo el snis grande es mejor formador de carbwos. Existen dos estructuras: 171 que es i14B2C o 
A3B3C y ria,  de magores parametros de red, que es d?BsC, siendo A. un metal del primer periodo 
largo y B un metal del seghndo o tercer periodo largo. El q,  tiene estructura cubica cornpiela de 
k X 11.04 y con 112 itomos por celda unidad, 86 de metal y 16 de carbono. La estructura consist? 
en urudacieb oc t.aeiiralcs y tetrat.qlralrs, {as primeras estan ocupailas a1 azar por atonzos -4 o B p 
las liltirnas solo por atomos A, mientras que existen posiciones para 10s a t~mos  A entre ellas. Los 
- 
Atomos de C' estan colocados centralmente entre dos octaedros. En 10s carburos qz  las posiciones 
I 
son similares, pero con algunas diferencias. Los carburos q son de gran dureza, estabilidad, y buena 
resistencia a la corrosi6n, y, por ello es uno de 10s constituyentes buscados en la microestructura de 
10s aceros ripidos para herramientas. La forma de buscarlo es ajustando la composici6n quimica del 
acero y la temperatura y duracion de 10s tratamientos tlrrnicos. 
El carburo Eif23C5 , tambitin clibico, de celda &dad con a = 10.64kX, cuando M es Cr,  tiene 
7 
O=Fe =C 
-. 
Figura 1.6: Estructura de la cementita Fe3C 
Figura 1.5: Campresibilidad de los metales en funcion del radio atbrnico 
o Metal 
. C
Figura 1.7: Estructura del carburo itf2aCs. 
m a  estmctma muy relacionada con las fases cu y y de 10s aceros. y con otros sarburos de Cr y de 
Mn que son el i%G y el ilf3C. El hecho que aparezca uno u otro depende del tratamiento tCrmico. 
Las Fig. 1.6 a 1.8 muestran la estmctura de algunos de estos carburos. 
Es interesante destacar como dos campos tecnologicos aparentemente separados como son la 
metalurgia del acero j- ia m e t a i ~ i a  de 10s metales duros encuentran su punto dc uni6n en 10s 
carburos. La metalurgia de1 acero opera con 10s metales que estan a la derecha del F e  en la Tabla 
Peribdica, en tanto que la otra opera con 10s metales que cstan a la izqderda, exlt.iendo entre ambas 
un campo de superposicion. Los aceros rapidos para herramientas ocupan una posici6n intermedia 
aunque inclinada hacia la metalurgia de 10s metales duros. 
1.2 Transfori-ilaciones de Fase S6lido-S6lido 
Los tratamientos tPrmicos cambian la microestructura de las aleaciones ya sea por 10s procesos de 
recupera5ibn y recristalizacion o por alglin tipo de transformation de fase iDOH83, SHE69, ZAC62, 
Figura 1.6: Estructura del carburo iW6C 
_Las transformaciones de fase se pueden clasificar en dos tipos: las reacciones polim6rficas, como 
las que ocurren en Fe, Co p Tt,  son aqukllas en las que hay un carnbio de estructura cristalina 
m 
que aiecta a todos 13s atornos de la aleaci6n; el otro tipo son las reacciones de predpitacion, que 
ocurren por ejernplo en A I .  Cu y 3 1 ,  en las que el modo de modificar la microestructura es alear 
con elementos que son solubles en el metal base a altas temperaturas pero que precipitan fuera de la 
aleaciln a bemperaturas mis bajas. En ambas reacciones se da la migration de una interfase entre 
dos fases cristalinas y existen dos modos posibles para que esto ocurra. 
Si Ins rcaccionvs ocnrren a sobr~er.~iamientos bajos, dondz ias fases formadas sm las predichas 
por el diagrarna de equilibrio, 10s atomos tienen movilidad suficiente como para que se produzca en 
la interfase una mezcla no coordinada de itornos. Los atomos hacen saltos tCrmicamente activados, 
1 
aleatorios, a travbs de la interfase, o sea que dste es un mecanismo difusivo. Un ejempio de transfor- 
macion con difusian es la que ocurre por debajo de 1185 K en el hie&o cuando la austenita (y, fce)  
se transfonna en ferrita (a, kc). 
El otro tipo de reacciones es aquil en que la nueva fase crece por un movimiento coordinado de F 
Eorte de todos 10s Btomos en la interfase, y ocurren cuando el sobreenfriamiento es grande. ~ s t a  
transformaci6n es la que tiene lugar en la austenita, cuando es enfriada rapidamente y muy por 
debajo dt! 11lj5 B. formBndose la fase mar"ten$i"td {bcc distorsionada). sin difusion. La formation de 
martensita se pone zn evident-in por un cambio muy especial de forma en la regirjn transformada. 
placas en forma dz agujas, quz es rnucho mayor que el esperado por un cambio de volumen entre 
ambas fases. Sz trata dc una dzformacion con una fiiertz cosnponentc de corte, y que d e ~ a  un plano 
invariante. Algunas transformaciones, como las llamadas bainiticas en el hierro, presentan ambos 
caracteres, o sea movimiento coorhado y difusivo de 10s Atomos . 
Todas las transformaciones de estructura, a presi6n y temperatura constantes. est.4n impulsadas 
por la reduccibn de G, la energia libre de Gibbs, siendo 
donde H es la zntalpia, T la cemperatura absoluta, S la entropia, U la energia interna, P la presi6n, 
I; el volumen. y W todo ot.ro tipo de trabajo realizado sobre el material. 
En la mayor parts de las transformaciones sAlido-s6lido, it7 = 0, A(PVf  0 y por lo tanto 
AG 2 AF siendo F la energia libre de Belrnholtz. 
Por ello sz pi~edr considerar cfimo fucrza impulsora de una transformation a - 3 par ~miciad de 
voiunicn a: 
Para la temperatura de equilibria T, la variation de cnergia libre seria nula, de donde 
siendo AT = (T, - T) 
Se ha supuesto qile hUJ> y son constantes en el interval0 dz temperaturas considerado. 
lo que es viilido zsyrcialmente para sohreenfrirr;ientos bajos. AH: es el calor 1atenr.e del cambio de 
fase a -+ d, El calor iatznte del cambio de fase austenit~ a ferrita en el hierro es de -0.13 kJ/g mol en 
tanto que para la t.ra~isicion liquido a scilido es de -15.3 kJ/g rnol . En general la fuerza impillsora 
para 10s carnbios de tasz solidu-sblido zs rnucho mznor que la que correspondc a la soiidificacien para 
sobreenfriamientos sirnilares. 
La Fig. 1.9 es una representacion esqilematica de la variation de energia libre versus composition 
para dos fases, cw y a, de una aleaci6n binaria A B ,  mostrando las condiciones para la formacibn de 
fase @ de composici6n cd y fase a de composici6n c,, a partir de a sobresaturada de composician 
c,. La Fig. 1.10 es un diagrama de fases simple deducido a partir de curvas del tipo de la Fig. 1.9 
para distintas temperaturas. En general el cambio de energia libre para un mol de precipitado es, 
para el caso en que el precipitado sea mas rico en el elemento B que la matriz: 
y para el caso en que la matriz sea mas rica en el elemento B que el precipitado: 
La Fig. 1.9 muestra curvas de energia libre vs. composici6n estables, dado clue la curratura es 
positiva. La linica manera que Gene la alzacion de bajar la energia libre es con la rlucleacion de una 
nueva fase. Las Fig. 1.1 1 p 1.12 muzstran rt=spectivamente el griificn de enprgia libre p el diagama 
dz fases para rl caso cic clue ilna fnsr. a.  por ilebajo drt lina temprritilra sritica T.  sr desci,mpone en 
una fase mas rica en soluto cut y urla mas pobre a". La region de inestabilidad dz la energia libre, 
que es cuando la curvatura es negativa, por debajo de la temperatura T, se ilama region spinodal. 
En una descomposicion spinodal las fases a' y o" pueden ser estables o metaestabies, cuando existe 
una fase m6s estable como la fase gaficada. 
Los dos tipos de transformaciones, mostrados en las Fig.l.9 y 1-11, y que ocurren cerca de la 
Lemperatura de equilibria, pueden ser clasifcados en la fonna que lo hizo Oibbs. Las del primer tipo 
son las reacciones de nucleaci6n y crecimiento donde una nueva fase, de composici6n y estructura 
Figura 1.9: Energia libre vs. composici6n para dos fases. ct y 0. mostrando las condiciones para Ia 
nucleacirjn de 8 a partir de a sobresaturada de composici6n c, 
diferente a la matriz. se forma dentro'ae ella. Ambas fases est6n separadas por una interfase de 
energia interfacial af J!m"). Se trata de un cambio grande en rnagnitud pero localizado en el espacio. 
El segundo tipo esta caracterizndo por una fluctuaci6n de composiciin dentro de una regitin inestabk 
. I 
*I  C de la curva de energia libre. El resuitado de tal fIuctuaci6n es que en una regibn del espacio que 
inicialmente era de composici6n uniforme, aparece una onda de composition cuya amplitud crece 
con el tiempo. Esta perturbation llarnada descomposici6n spinodal. es limitada en lnagnitud pero 
delocafizada en el espacio. Cuando la longitud de onda de la perturbacirjn es much0 mayor que las 
distancias int.~ratoltucas t3 trata de reacciones de precipitacidn. Si la lo~lgitud de onda es del ordm 
de las distancias interatrirmcas se trata de reacciones de orden. 
En la mayoria de las tsansformaciones estructurales cerca del equilibria, existe una discontinuidad 
, .  
- .  . 
en la pendiente de la curra de energia libre vs. temperat& a la temperatun de equilibrio, d F / d T l r e .  - 
Se dice en ese caso que la transfomacion es de primer orden. En general una transformacidn seri 
de orden n cuando la discontinuidad es en la n-Csima derivada en T = T,. Dado que 
Pigura 1 .lli: Eiagrama ae fases simple deducido a partir de curvas del t i p  cie la Fig. 1.9. 
Figura 1.11: Energia libre vs. composition que muestra una region de curvatura negativa que da 
lugar a un "gap" de miscibilidad - 
Figura 1.12: 'Diagrama de fases donde se muestra el desarrollo de inmiscibiiidad en el estado solido 
en la fase cw debajo de una temperatma critica Tc. 
las transformaciones de fase de primer orden involucran un calor latente de transformaci6n iinito. 
La segunda derivada de la energia libre es 
eon lo que en las transformaciones de segundo orden hay a la temperatura de transformacibn un 
cambio finito en el calor especifico. 
Para las reacciones de nucieaci6n y crecimient.0, donde las fases inicial y h a 1  tienen composiciones 
Jiferentzs. hav Jus prorcsos q1z son sucesivos: primer0 debe ltaber difusibn de largo dsancc, sobre 
ciistancias de muchos espaciados atrj~nicos (etapa difusional), y luego transporte atomic0 a travks 
de la interfase, que es generaimente un proceso tkrmicamente activado, difusional, de cono alcance, 
' .  ' 
I 
que constituye la etapa interfacial o de reaccibn. Dado que estas dos etapas e s t h  en serie, es la m k  
lenta la que controla el proceso total. Lo contrario ocurre cuando hap dos reacciones alternativas 
o en paralelo, como es el caso de una precipitacion estable y otra metaestable, donde es la mas 
-dpida la que controla no solo la cinCtica, sino la rnicroestructura final. Esta situacibn ocurre en 
zeacciones de precipitacion a grandes sobreenfriamientos, con grandes fuerzas irnpulsoras. donde 10s 
- _ -  ; 
. . I "  
precipitados metazstables tienen una menor barrera para la nucleation. En este caso, la reaccihn 
metaestable inicial remueve la mayor parte Je la fuerza impulsora. 
En algunas reacciones coma las bainiticas, puede haber una reaccion difusiva de largo alcance 
segnida de una no ciihsiva, martensitica. 
1.2.2 Transformaciones de N ucleaci6n y Crecimiento 
La base de la teoria de la n~lcleacihn es la creaci6n de una interfase entre la nueva fase g la anterior. 
Esto implica un aumento local de la energia interna cuando 10s primeros atomos se acomodan en 
la nueva estructura. El modelo supone que la nueva fase, que difiere de la matriz en estructura y 
composici6n, se obtiene por transferencia t4rmicamente activada de litomas individuales a t.rav4s de 
la interfase. 
La variacibn de energia libre para formar un nucleo esfkrico, de fase 3 en una matriz a. estara 
dada por 
donde 0,s es la energia interfacial unidad de kea ,  AF,"?;, es el c<mbio de energia libre por unidad 
de volumen transformado en ausencia de deformation eldstica en la matriz, y AFft es la energia por 
unidad de volumen debida a la deformaci6n e lh ica  que aparece en la matriz, debida a1 cambio de 
rolumen que acompaiia a la transformacihn local. En la Fig. 1.13 donde no se ha representado el 
tCnnino elastico, se puede ver que la altura de la barrera de activacidn es entonces 
donde V4 es el volumen del nucleo dt ico .  El radio del nucleo critico sera 
El significado de radio critico, es que'los embriones que se formaron por 0uctuaci6n estadistica 
con r < r' e s t b  destinados a desaparecer, en tanto que 10s e&brioiles con r > r' son estables. 
Aunque formahnente corrects, esta aproximaci6n a1 problema no pone en evidencia la necesi- 
dad de empalmar dos tipos de cristales diferentes en la interfase. Los tres casos posibles estan 
esqurmatizados en la Fig. 1 . I  4. 
En a) la rstructura del precipitado g de la matriz son idGnticas, de mod0 que el nucleo es un grupo 
de atomos dz soluto en una regicin de la red. En zsta situaciirn las dos rtrdes roinciden totairncnte 
en la intrrfase, de mod0 quz la energia superficial entre precipitado y matriz es virtualmente nula, 
hacizndo qur la barrera (I? nucit-acion sea muy pequena. Sin e~nbargo si 10s paramrtros de la 
fasc prrcipitada y la matriz, en equilibria, o sea libre de tensionrs, difieren, el precipitado estara 
tensionado, de modo que AFMw es siempre positiva. Este tipo ile nucleo de precipitado es el que such 
darse en 10s sistemas que presentah endurecimiento por precipitacibn. 
En b) la estnlctura cristalina de la nueva fase &ere de la correspondiente a la matriz, pero es 
obtenida a partir de la matriz por una deformaci6n de corte. 
Esta interfase se llama semicoherente. Tiene baja energia interfacial, per0 las deformaciones 
necesarias en ambas redes para que ocurra el cmpalme puede ser importante. Es de notar que 21 
mecanismo dt. corte y el hecho que la interfase sea semicoherente, implica una relaci6n de orientacibn 
definida entre las redes del precipitado g la matriz. 
En c) se represcnta el caso en que la estructura del precipitado es tan diferente de la de la matriz 
que no se puedC establecer m a  interfase coherente entre ambos, de mod0 que resulta una interfase 
incoherente, de alta energia. El mejor ejemplo seria la nucleacibn de un gas o un liquid0 en un solido. 
La mayor parte de 10s precipitados se inician con un algun grado de coherencia con la matxiz, o 
sea que hap entre ellos una relacion de orientaci6n. Por ejempio en la nucleaciirn de m a  fase kcp 
a partir de una fcc existe un ajuste ontre 10s planos compactos de ambas fases. o sea ( l l l ) f , c  ( 1  
iO? i i j l )ac , .  A1 empalmar una fast. fcc con una bcc sz.da un ajuste aurlquc mas pobre. dz rnodo que 
( /  / l l O ) ~ , c .  Una especificacion completa de las relaciones de orienzacitjn requizre tambiGn 
que las direcciones compactas en cada red Sean paralelas. 
I 
Aplicando la estadistica de Boltzmann, la concentracibn de nlicleos de radio critico, N' , sera 
donde N' es el nlimero de sitios at6micos por unidad de volumen donde comienza la nucleaci6n. En 
este caso se trata de nucleacion hornog6nea. 
Figura 1.13: Energia libre de una csfera de nueva fase en una matriz sohresaturada. en funcibn del 
radio de la misma 
- 
( 0 )  
--- 
( b )  (c)  
Figura 1.14: Distinto tipa de interfases. a) interfase coherente: b) interfase semi-cohercnte; c) 
int erfase incoherente 
Cuando la xmzlracion ocurre en defectos cristalinos. como: a)  bordes de grano (regitin plana 
de en(-uentro entre dos ganosj. L) ranto entre' granos (edge, region lineal de encuentro entre tres 
ganosl, (-) rirlctin entre granos (corner. punto de encuentro eritre cuatro ganos), ~lislocacionrs, 
fallas de apilamiento. etc. se trata de r~~lsleacio~~ h~teroghea. En est? zaso la interfases ~~~~~~~n szr 
incoherentt-s. El analisis de  ?stus cams mui.stra que el nucieo se torma sobre el dzfi.cto pre-existenti.. 
de rnodo que la energis dr fo~znacitjn dei mismo esta reducida en la proportion de energia de deferto 
consiunida cuando se forma el niiclro. 
Los embrionis tienen Liistinta forma de equifibrio segin sea el lugar donde se forman: a); b) 
o c) .  La Fig. 1.15: donde la energia superficial tsta notada con la letra r, muestra nucieos de 3 
en varios puntos de la matriz a. Todas las particulas estan dibujadas como para tener el ~nismo 
radio de curvatura. El parametro critico es el semi-anguio 0 cuyo coseno esta determinado por la 
raz6n a, I c I ~ ~  = % C O S ~ ,  siendo o,, la energia de borde de grano y o , ~  la energia de una interfase 
incoherente a - 8 .  a, l a , ~  = 2 cos d time efecto sobre la razon cle energia libre para formar un 
nlicleo critico en 10s dirersos sitios con respecto a formario en el interior de un grano. Si bien la 
barrera de nucleacicin es rnenor para 10s bordes que en el interior dei grano, menor para 10s .'edges" 
que para 10s bordes. y la de los "corners" menor que la dc 10s "edges", ello no implica que exista 
automatjcament~e m aumento en la nuc!eacihn en el sentido indicado. Ello se debe a que hay una 
dramitica reduccicin de sitios donde la nucleacihn puede comenzar, seria el parametro NY en (1.13)) 
justamente en 10% lugares dondc es menor A F * ,  la barrera para la nucleacicin. Como resultado 
dp 113s 130s afectos, la nudeaciin bajo grandes fuerzas irnpulsoras y pequena energia interfacial sera 
hamogenea, clai~do iu1g3r .n ]ma :rlta (lensidad de nuevos precipitados. Con rrenorcs fuerzas impuisoras 
yio valores mas altos de energia interfacial (si no es posible un ernpzlrne bueno entre ambas fases), 
se produce la nucleaci6n heteroginea. 
I 
Un caso muy estudiado es el de la nucleacicin de la ferrita bcc en la matriz de austenita fcc, 
siendo ambas fases del diagrama Fe-C. En cumto a la forma de la femta nucleada en 10s bordes de 
gano de la austenita, para sobreenfriamientos bajos, hay de dos tipos. Una es la ferrita en bloques, 
que crece siempre hacia el interior de uno de 10s granos, por la mayor movilidad de la interfase 
femta-austenita hacia uno de 10s lados de Ia ferrita, en tanto que la difusi6n del carbon0 se da con 
Figura 1 .I%: Xucleos de fase d en varios puntos de la matriz cv. 
la rnisrna velocidad en ambos granos. La otra es la ferrita en placas o Widrnansdtten, que tambiPn 
crece so10 hacia uno de 10s granos. Son placas en forma de cuiias que se introducen en uno de 10s 
granos de austenita que rodea a la ferrita. El crecimiento de estas placas es anfdogo a1 que se da 
para las dendritas de solidifizacion. Las placas se forman inicialmente por un movimiento colectiro 
de atomos como ocurre en la transformaci6n martensitica, per0 luego la placa crece en la direcci6n 
del vPrtict? de la cuiia por la rzdistribucion difusiva del carbon0 que ocurre en las cercanias de dicho 
vCrtice (Fig. 1.16). Los bordes pianos de 15 placa Widmanstitten tienen una relaci6n de orientaci6n 
con la matriz. de modo qur lit energia interfazial es minima. Por ello el agregatio de atornos sohre 
dicha superficie haria aumentar la energia. El modo de crecimiento en el ancho de las piacas es por 
la formaci6n de escalones, a partir de 10s cuales se va formando un nuevo borde plano con igual 
I 
orientation respecto de la matriz que el anterior. Esto hace que el crecimiento en el ancho de las 
placas sea lento. 
Cuando la particula de fase precipitada que crece y la matriz tienen la misma composition, el 
proceso de crecimiento s61o requiere la transferencia de 10s &tomos a travis de la interfase, un fen6- 
meno similar a1 movimiento de bordes de grano de alto ingulo en metales puros. Una complicaci6n 
Figura 1.1 6: Fxrita nucleada en bordes de grano de la austenha [SHE691 
en 10s cambios de fase polirnorficos, asi como en en la migraci6n de bordes de grano, es la posibilidad 
de arrastre de soluto. Este fenommo ocurre si una traza de soluto es adsorbida en la interfase, con 
' 
- 4 1 0  cual el movimiento de la misma es retardado considerablemente? al menos que la reacci6n en la 
,-. F r r .  ' I 
, *.., interfase sea lo suficientemenie rapida colno para que Csta pueda escapar a la atmosfera de soluto- 
J :  
t8 . d Las fuerzas impulsoras para el movimiento de las interfases suelen ser sdcientemente grandes como 
para que ya a sobreenfriamientos de 50 K el arrastre de soluto no sea un problems. 
Para una transfnnnaci~n de fase donde un cristal que crece es de una fase a diferente a la matriz 
3, suele ocurrir que el soluto, aunque sea s61o una irnpureza, preficra cuncentrarse en ima de las dos 
fases. con lo que hay un coeficiente de panicion c, jcp distinto de la unidad. 
La Fig. 1.17 - a) muestra un diagrama de tquilibrio donde la fase @ de alta temperatura es 
mis rica en soluto. En b) se pueden ver las curvas de energia libre vs. composicibn para mostrar 
la posibilidad de una transformaci6n sin difusi6n de ,fJ a a, en la region I1 de a). Este tipo de 
transfomaciones se llama masivas. En la region I s61o puede ocurrir una reacci6n que produzca 
- 8 8 ,  
9 ' ~  C] a ernpobrecida en soluto respecto a la fare original, pues s610 asi diaminuye la energia libre. La 
. I 
- I 
8 - 3  
- - -- composici6n c(T,) es critica en el sentido que para una aleaci6n con menos soluto que ese valor es 
8 'I 
- f. 
posible la transformacibn sir1 difusion. El product0 de esta transformation es metaestablz. pero su 
formaci6n se puede dar si tiene lugar mucho mas rgpidamente que la de a y ,$ de composiciones de 
equilibria. A una tempzratura que esta por debajo del campo bifasico la fase a que se forma sin 
difusibn es el produr:to mas estable. El crecimiento de una fase que ocurre por una transfomacibn 
masiva suzlr ser mucho miis rapiclo que el de una f a s ~  que requiera difusion de largo alcance. Las 
transformaciones poIim6rficas pueden considerarse maaivas? ya que ninglin metal puede ser conside- 
rado compietan~ente libre de imyurezas. 
En el caso de una tiansformici6n masiva, el movimiento de una interfase fi-cu esta descripto par 
una velocidad v en el sentido de hacer srecer la fase a sin difusi6n a largo alcance, a una temperatura 
en que la fase a i s  mas estable. 
La velocidad de la interfase esta dada por pOI3b3j: 
Interesa tambien la barrera de activaci6n hF, que debe franquear cada atomo para pasar del lado 
fi de la interfase a1 lado a por fluctuaciones t6micas adem& de AF&, que es la fuena impuisora 
For Btomo para hacer crecer a a expensas de En funci61i de esas variables la movilidad es: 
r 1 .  .h.. 
- 1 I a  
b es la distancia kteratbmica en ia fase a,  J8,(netoj es el flujo neto de atomos de soluto a 
travCs de la interfase, M es la movilidad, f es la frecuencia de vibracibn de 10s atomos en la interfase, 
C',, es el coeliciente de acornodacii~n, o spa la fraccion rle atorr~os que, habiendo deiado unn de 
10s cristales, encuentra rapidamente sitio a1 otro lado del cristal. Este factok se puede considerar 
constante y alrededor de 0.5 para interfases incoherentes. Si no es constante, como ocurre en las 
interfases facetadas, coherentes, que ocurren entre fases de estructura y orientation diferentes, la 
simple relaci6n lineal entre la velocidad de la interfase y la fuena impulsora de la reacci6n deja de 
valer . 
La Fig. 1-18 muestra dos casos en que el crecimiento de la nueva fase se da con difusion de largo 
alcance del soluto. En a) y d) se muestra el crecimiento de una fase cr que se esta empobreciendo en 
30 
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Por otra parte, si es r M 1 / D  < < 1 es c, = c,. Esto ocurre cuando la difusihn es mug rapida, y 
el transporte de 10s atomos a travCs de la intedase muy lento, de mod0 que el proceso total esta 
controlado por la interfase. E.n ese caso 
Existen en la literatura soiuciones mas generales como la dada en [AARiO], sin las aproximaciones 
de considerar condiciones cuasi estacionarias, aunque mucho m6s complicadas. Las soluciones dadas 
aqui son satisfactorias en un gran ntimero de casos. 
La difusihn, que es la redistribucihn de Btomos que se produce en el material, es un fenhmeno 
irreversible producido por _un gadiente de potencial quimico iSHE63,ADD66,BOK78]. Cuando el 
elemento que difunde en ei solido esta presente en una concentracibn muy baja (el caso llamado 
de dilucibn infinita), el flujo de materia es proporcional a1 gradiente de concentracihn y la relacihn 
lined ent.re ambos sine para d-.Fhir el coeficiente de difusijn. 
La expresion (1.23) tiem validez general si se permite que sea D = l?(c). El coeficiente de 
difusihn s61o es independiente de la concentracion para el raso de dilucihn infinita. Si el material es 
anisbtropo el -4up sera paralelo a1 gradiente de conct.ntracion s61o para las direcciones principaies, 
o sea que D es una magnitud tensorial de segundo orden, dado que relaciona dos vectores. En 10s 
casos de flujo estacionario, midiendo el flujo y e1 gradiente ,de concentracihn se puede determinar D. 
En general tanto el Aujo como la concentracihn dependen de las coordenadas espaciales y el tiempo. 
Introduciendo la ley de conservaci6n de la materia 
Combinando las expresioncs 11 .LJ y ( 1.24) obtenemos 
rL En el caso dr que D sea indzpzndiente de la concentracZn. lo que significa quc es indepediontc de 
las coordenadas espaziales 
i)~ii3tl,,,,~ = DV'C) 
En el caso unidimensional (frente de fhjo piano) 
La ecuicibn (1.26) tiene dversas soluciones que dependen d~ las condiciones iniciales y de con- 
torno. 
Si la muestra es semi-iniinita _v la sustancia a difundir estS distribuida inicialmente en una capa 
de tspesor practicamente nulo en y = o la solucihn de (1.26) es 
Si la muestra es semi-inhita y la concentraci6n en la superficie se mantiene constante en un 
valor c, para todo instante t posterior al inickl 
En ambos casos se puede determinar D si se conoce el perm de concentracibn c = c(y) luego 
de recocer las muestras un tiempo t a una dada temperatura T. El corficirnte de difusi6n depend? 
dramiticamente de la temperatura. 
El flujo neto de materia es el product0 del movimiento aleatorio y tkrmicamente activado de 
10s itomos. Basicamente la autodifusidn y la difusi6n de solutos sustitucionales procede por el 
mecanismo de vacancias y la difusi6n d i  solutos intersticiales por el mecanismo de intersticiales. 
Con este mode10 se demuestra que 
y T la temperatura absoluta. La ecuacion (1.30). ecuacion de Arrhenius, es caracteristica de 10s L --= 
'$ 
procesos tirmicamente activaclos 
I 
En la maynria de 10s metales Q p Po son independientes de la temperatura y. por lo tanto d 
grafico de lr2!L?)cs.l; 7' es una linen recta de cuga pzndiente se puede extraer el valor de la energia 
- . 
de activation. Dicha energia represznta la variaci6n en rntalpia para ia fomacion y migraci6n del 
- 
' . defecto en el material. Por otra parte, InjD,) es propurcional a la variacibn de entropia en la 
formacion y migacibn del defecto. 
I 
Ello no ocurre entre otros, en 10s metales Ti, Zr y Hf donde el grifico de Arrhenius es cgrvo y 6 
10s valores de la energia de activation y factor pre-exponential son an6malemente bajos [FED63, 7 
1 
DYM68, HOR841. Dichos metales han sido considerados por muchos afios an6malos para la difusion, 
pen, trabajos recientes, han cambiado el enfoque. Entre 10s trabajos podemos citar especialmente 4 
el de Herzig g Kiihler [J3ERY'i! que hacen una descripci6n mas detallada delmecanismo de difusihn, L 
que tiene en cuenta 10s modos fonbnicos, con lo que el comportamiento de dichos metales quedaria 
explicado . 
1.4 Difusi6n en Interfases 
I ,I-: Las interfases, junto con 10s bordes de gano y las superficies de 10s solidos, constituyen 10s defectos 
bidimensionales de 10s mismos. En general 10s drfectos bidimensionales intervienen en numerosos 
procesos metalurgicos, como In  corrosicin, In super-plasticidad. la recristalizaci6n y la ttlrmofluencia 
(creep). canto por su estado estructural y termodinamico como por la movilidad de 10s atomos 
? 
a travOs o a lo largo de ellos. La mayor parte de 10s fenbmenos cinCticos ocurren en materiales 
I 
policristalinos y polifasicos donde intervienen 10s bordes de grano y 10s bordes de fase. 
- 
En la actualidad se conocen bastante bien la estructura y las propiedades de las superficies libres I 
y 10s bordes de grano de pequeita desorientacion, aunque menos, tambikn se conocen las propiedades 
de 10s bordes de gran desorientacion [ASRI80]. En cambio 10s bordes de fase son mucho menos 
conocidos, aunque ya probaron ser cortocircuitos para la difusi6n en diversos trabajos [BON'Tl, 
Desdc el punto dz ~ i s t a  de la t+oria. la dificultid estriba en definir un zstado de refermcia g en tas 
restricciones impliestas a la t.lscf:iin tie potenciales athrnicus rn 10s rnocielos. Dzsdz el punto de vista 
zxperimznt,al la diiicultad ladica pn la t.laboracirjn de interfases naturaies. 
Sxistr un rnr,dclrt geomktrico riirnri~ stl considera que !a regihn entrc dos cristales, estd represen- 
tada por una region central o nl~cleo donde las estructura est.a fuertcmmnte perturhada. A pesar 
de q ~ i z  la posit-ion dt  los kt,oinos en el n6cleo no es del todo conocida, se atribuye a1 borde ciertas 
propiedades geometricas, piles constituye el lugar de encuentro de dos redes periodicas. Ademk, 
en equilibria termodinamico, ia mayor p a t e  de 10s materiales presentan orientaci6n mutua entre 
granos o entre fases bien decerminada, como se vio en la seccibn 1.2. Esta orientation es tal que 
corresponde a una elevada densidad de sitios de coincidencia entre ambas redes en la re@n de la 
intzrfase. 
Bollmann iEOL7Oj defiiii, una red "0" de sitios de coincidencia construida de la siguiente manera: 
A partir de un origen rnmlin, una interpeneti~aci6n dc dos redes en todo el espacio permite poner 
en coincidencia el ma-ximo posible de nodos de tada una de las redes estos puntos de coincidencia, 
o puntos " # .  forman la red "O", que caracteriza las zonas cle buen acuerdo entre dos cristrtles. 
Entre estas zonas t=xist.c.n regiones de mal acuerdo que pueden representarse por paredes de celilas. 
llamadas celdas '*O". Ei borde de gano o la interfase e s d  representado por unn superficie que pasa 
por el maximo de 10s puntos 0 p ia inferseccion del borde p una celda definen las dislocaciones 
interfaciales que acomodan los apartamientos de la coincidencia entre las dos relies. 
Ballufi IBXL~Z] bizo una g~nzrahzatiijn de este modelo qile es la red (ZSLIGS(J' (*ISL: Coinci- 
dence Site Lattice; DSC: lattice of Displacemente of lattice 2 with respect to lattice 1 which cause 
Shifts of Complete &chromatic pattern or Csl) . Es aqlicabie a todos 10s bordes de grano y de 
interfase y todas las aproximaciones geomhtrica~ hechas hasta ahora son casos particdares de esbe 
modelo. Como en el caso anterior se defme una red CSL de sitios de coincidencia que determina 
la periodicidad de la estructura at6mica del borde y describe las zonas de buen acuerdo, y una red 
' 1 i:3 DSC que pennite caracterizar las regiones de ma1 acuerdo y definir 10s vectores de Burgers de las 
dislocaciones que existen en el borde. Sin embargo, la apiicaci6n de este mode10 en interfases es 
delicado. La eleccion de las celdas CSL es dificil pues su forrna cambia no sblo con la desorientacirin 
sino tarnbiPn con la variaci6n de 10s parametros cristalinos de las fases. 
El modzlo geomPtricu no es completo, pues no tiene en cuenta la naturaleza quimica de la 
interfase. cosa que si hizo Martin iA.iART5] que introdujo un parametro que tiene en cuenta la 
segegaci6n dr soluto m la interfase. Martin se bas6 para su trabajo en 10s conceptos de eqililibrio 
local de la termodinhica de procesos irreversibles [GHE~o]  y que es el gradiente de potencial 
quimico el responsable de la &fusion tin las interfases. 
' Existen tres procesos principales para la elaboraci6n de interfases naturales: a)  solidScaci6n, b) 
difusibn en fase solida, liquida o gaseosa, c) nucleaci6n y crecimiento de una fase en el sen0 de otra. 
a) Son, por ejemplo, las interfases fibra-matriz que se encuentran en 10s materiales compuestos, 
donde la matriz es solidificada unidireccionahente. En estos materiales, asi como en 10s eut6cticos 
solidificados imidireccionalrnente se dar~ las interfases semicoherentes, con determinada relaci6n de 
orientacibn. Es import ante citar el trabajo de Straurnal et al. [STR84] quienes estudiaron la de- 
pendencia de la difusi6n en bordes de fase con 10s parametros de dichos bordes: eje normal al plan0 
y ingulo de orientacifrn entre ambos cristales que concurren a1 misrno borde. Para ello prepararon 
bicristales bifisicos Sn-Ge con parametros controlados. El metodo de preparacibn es adecuado para 
sistemas cuyos componentes formen un sistema eutdctico simple, donde la temperatura del eutkc- 
tico sea cercana al punto de fusi6n de uno de 10s componentes, mientras que la solubilidad mutua 
debe ser despreciable. Los autores encontraron, d i id iendo  In en dichas interfases, que tanto 10s 
paramet~ros de difusion, energia de activacibn y factor pre-exponential. como 10s coeficientes mismos 
en el rango de temperaturas considerado furron elevadus, y especialmente elevados en 10s bordcs 
especiales, donde la densidad de sitios de coincidencia entre ambos cristales es mas alta. En traba- 
jos previos referidos a difusi6n en bordes de grano en muestras bicristahas, [ALEnj, se encontro 
I 
que si bien la energia de activaci6n era maxima en 10s bordes especiales, 10s coeficientes de difusi6n 
eran minimos. Straumal et al. postularori que estas diferencias entre el comportamiento de bordcs 
de grano y bordes de fase se deben al valor de un parametro que es la "temperatura de compensa- 
ci6n". Esta temperatura de compensaci6n es aqu6lla para la que 10s coeficientes de difusi6n para 
todos 10s bordes son iguales y es un parhet ro  que tiene sentido cuando existe una relacion lineal 
entre la energia de activacih y el logaritmo del factor pre-exponencial. La Fig. 1.13. muestra 
cualitativamente las rectas de Arrhenius para' distintos bordes, y como 10s coeficientes de difusion 
crecen o decrecen can 10s parametros de difusion segin sea el rango de tesnperaturas donde se hace 
la medicicin. El hecho de  riur para 10s bordes especiales 10s parkmetros de &fusion son tan altos 
llzvb a pertsar a los autorps qur el mrc-anisrno dc difusibn era mas complejo que el sencillo salto no 
correlacicmado dt. 10s atomus hacia 10s sitios vacantes. 
b! Las irlterfases obtznidas por jifusi6n se caracterizan por i ~ o  tcner una determinada relaci6n 
de orientacittn. Juv -Duc, Treheux y Guiraldenq [JUV79] obtuvieron una h i c a  interfase ferrita- 
austenita difundiendo AI en un acero austenitico 18% Cr 10 '% Ni. Debido a la acci6n del A1 como 
estabiiizador a, con bajo p u n t  de fusi6n y baja solubilidad en la ferrita, crecitt m a  delgada capa 
ferritica sobre el acero austenitico. En consecuencia crecieron una interfase a / y  que estudiaron 
con zlifusi6n de Fef'. Encontraron una fuerte dependencia de 10s parametros de difusi6n con h 
pureza de la aleacihn. En las aleaciones cornerciales. a altas temperaturas, la difusi6n en inkrfases 
fue mayor en 4 ordenes de niagnitud que en borde de grano austenitico; la relaci6n de las energias 
de activacibn fue de 4 a 1. En aleaciones de alta pureza, a altas temperaturas, la difusividad en 
interfases fue superior s61o en un orden de magnitud y la energia de activaci6n fue menor en un 20 
%. Estos autores, de acuerdo a sus resuitados, atxibuyen 10s altos valores de diksividad y energia 
de activaci6n de otros trabajos a1 alto tenor de impurezas de 10s materiales bifiisicos utilizados. 
c) Como vimos en 13 seccion 1.2. una fase que precipita en el seno de otra, como es el caso de 
la ferrita obtenida por enfriamiento lento de la austenita en el hierro, lo hace con una relacion de 
oricntacion. Los precipitados que ocurren en el burde de grano, presentan en general das interfases cle 
naturaleza diferente, pues la relaci6n de orientation produciria un borde especiai entre el precipitado 
y uno de 10s granos adyacentes en tanto que el otro borde de fase seria incoherente. Podemos observar 
I 
la naturaleza distinta en ambos bordes en la Fig. 1-16; 
Muestras biftisicas de una aleacion Cu-A1, obtenidas por precipitaci6n preferencial de la fase en 
10s bordes de grano de la fase /l fueron empleadas para estudiar la difusi6n en interfases de A~~~~ por 
Aaron y Weinberg y por Ruzzante et al., y por Piotrkowski et al. [AAFt72, RUZSO, PI081]. La 
Fig. 1.20 muestra micrografias y autoradiografias de ese material, donde puede verse que cada borde 
Figura 1.19: Esquema de rectas de Arrhenius para distintos bordes de fase. To: temperatura de 
compensaci6n (STR84) 
de granq d fue reemplazado por dos bordes de fase @/yz separados por una dzlgada capa de fase 
yz. Se observa la naturaleza distinta de las interfases que rodean ambos lados del precipitado. Los 
precipitadus en el interior de 10s granos, a1 no estar ionectados entre si, no ofrecieron corto-<icuitos 
para la clifusibn. Los c.oeficit.~ltzs dr: difusion en interfases obtenidos fileron 4 a 5 cjrdenes cle magnitud 
mas altos qile 10s ,.it: difusion en voiumen. La autoradiografia muestra como el ennegrecirnienr,~, que 
25t6 relaciotladr) con la pr~sencia de radiotrazador en cada zona, ciepende de la naturaleza local de 
la interfase. 
Cuando la separaricjn entre interfases es menor que , / r ~ , t ) ,  se puede considerar que la malla de 
interfases forma una especie de continuo. En esos casos, ya tenidos en cuenta por Hart y Mortlock 
iH.4R.57. &fOR6Oj para dislocaciones, se puede considerar un nuevo coeficiente de difusi6n en volumen 
que llamaremos 0:f. Est.e coeficiznte se calcula en funcibn del tiempo promedio que cada Btomo 
pennanece efectuando saltos difusivos en el volurnen y en la zona de difusibn rapida. Hay que 
recordar que en general las zonas de difusibn rBpi'da son mucho mas pequefias que la de difusi6n en 
la red. La f6mula propuesta por Hasner para interfases es [HAS88! 
1.4.1 Caracterizrrci6n de las Interfases a-,!3 de la -4leaci6r-1 Zr-2.5% Nb, 
por Difusi6n de Radio trazadores 
Ei proposit0 de estudar diisi6n a lo largo de interfases en alzacionos de Zr, tiene importancia en si 
mismo debido a1 rol que cumpleri estas aleaciones en la industria nuclear. Algunas de las aleaciones 
desarrolladas son bifBsicas en el rango de temperaturas c0,rrespondiente a1 funcionamiento normal de 
10s reactores nucleares y se hace necesario conocer cuan riipido es el transporte de materia a travPs 
de 10s mismos. Los bordes de interfase son integrantes phordiales de la estructura de materiales 
polifdsicos, ejerdendo por lo tanto una gran influencia en el comportamiento de dichos materiales. 
La difusibn a lo largo de interfases esta involucrada en fendmenos tales como deformacibn plistica 
a altas temperaturas, estabilidad de precipitados en una matriz, transformaciones de fase en estado 
Figura 1.20: a) lvIicrogafia SEM y b) autoradiografia del material bifisico (B  + y2) del sistcma 
Cu-A1 en el que se ~ l h n d i l  1Vi63. LOS hordes de fase presentan zonas sucesivas lisas c irre@arcs. 
Eriste correspondencia entre la naturaleza de 10s border y la concentracibn de trazador [PI0861 
solido, tratarnientos superficiales, corrosion a alta temperatura. 
Como detallaremos en el Capitulo 3 el Zr-2.5% peso bib es la aleacion can que se fabrican 10s 
tubos de presibn para reactores nucleares tipo CANDU. Los tubos se fabrican extmdando tochos 
agujereados (hollow billtcts) a unos b.jO°C, temperatura que esti en el canlpo bifisico (cu + $1, 
obtrniendo as1 tubos qiie son trabalados en frio hasta el tamaiio final. Durante el enfriamient.0 a1 
aire luego de la extrusion, se forma una estructura bifAsica que consiste en granos a. que tiencn 
estructura hexagonal. rodeadus de una red de granos de fase d,  cubica metaestable, que contiene 18 
a 20% een peso de Nb [ABZSZ. 
El trabajo consistio en dos partes: (i) Preparacibn del material bifkico. (ii) Estudio de la difusidn 
en interfases. 
Con el objeto de lograr interfases naturales en Zr-2.5% peso Nb, pero de mejor resoluci6n en 
el rnicroscopio electrCInico de barrido que la estructura del material que constituye 10s tubos de 
presion. se buscci el tratarniznto t4rmico que mejor condujera a ese h-. La resolution buscada es 
aquklla que permite establecer una correlaci6n entre las micrografias de rnicroscopio electronic0 de 
barrido y las autoradiografias, a fin de corroborar si son efectivamente 10s bordes de fase 10s que 
actlian como cortos circiritos para la difusion. Para la obtencion del material bifAsico se eligib el 
mZtodo de nucizacion .y crecimiento. Con el fin de interpretar correctamente la autoradiografias es 
deseable que la fase donde la difusividad es mayor sea la mejor resuelta, para lo cual debe tener un 
tamaiio adecuado. 
El rango normal dz ilso de la aleacion en 10s reactores nucleares es entre 300 y 400°C; interesaria. 
- pues, estildiar ia &fusion en dicho rango de temperaturas. Ello no fue posible, par ser dichas 
temperaturas lo suficientemente bajas como para requerir, tratarnientos t6rrnicos excesivamente 
largos o bien tCcnicas no convencionales para medir la 10s coeficientes de difusion, como el "ion 
beam sputtering". Por esta razbn 10s tratamientos t C d c o s  se hicieron entre 0.4 y 0.5 T,, campo 
(a + B )  - (Zr-Nb), conveniente para las thcnicas convencionales. 
+- 
Se estudi6 la autodifusibn del Nb35 en el rango 702-818OC y la difusidn del Ni" a 801°C por la . , . ?  Im 
especial aptitud de este radiotrazador para las tCcnicas de autoradiogafia de alta resoluci6n. C. 
Para hacer la busqueda del material adecuado para estudiar difusion en interfases, se utilizaron 
muestras de distintas alsaciones provistas poi Wah Chang Co g Leico. 
(Jorno radiotrazadores so utilizaron el Nb'5 g el NzC3. El *k-h35 fue provisto como compleio 
oxalato en soIuci6n de acido oxaiico por Rohstoff-Einfuhr. Enlite r a p s  J- de 160 Kev y rayos y de 
760 lie?. Su vida media zs dt. 35 &as. El N1" h e  provisto por New England Nuclear como soluci6n 
de cloruro en acido clorhidrico. Emite rayos 8- de 67 Kev y su vida media es de 125 afios. 
Los dos tipos de pelicula utiiizados para las tBcnicas autoradiogr6ficas fueron: 
a) Film de rayos X . Structurix Dp7, AGFA GEVAERT. Su resoluci6n es de 10 pm. Se pueden 
< 
hater observaciones con un aumento de hasta 100X. 
b) Placa autoradiografica "stripping film" de grano fino, BODAK AR 10. Su resoluci6n es de 5 ptn. 
Se pueden hacer observaciones con microscopio con un aumento de hasta 500X. La pelicula 
consiste en una cobertura de emulsion sostenida sobre una capa delgada de gelatina destinada 
a darle suficiente robustez para el manipuleo. Esta capa delgada esti montada sobre un vidrio 
piano, dr la que se arranca (de ahi la denorninacijn de '.stripping film") luego de hacer una 
incisitn. La exposiciitn debe hacerse en amosfera seca y a una temperatura de 5'C. Como 
revelador hay que usar uno de alto contraste como el IiODAK D-19 CLEY59j. 
1.4.1.2. Procedimiento Experimental 
1.4.1.2.1. Obtencibn de las Interfases Naturales a - @ 
1 
Con el objeto de hacer cornparaciones, se Mzo un estudio metalografico de un conjunto de unas 40 
muestras de base Zr (Zr 1% Nb ; Zr 2.5 % h% ; Zr 20% Nb ; Zr 3% Nb 1% Sn; porcentajes en peso), 
sometidas a 8 tratamientos terrnicos distintos. Este material habia sido preparado previamente en 
nuestro laboratorio con la finalidad de efectuar estudios en el diagrama de equlibrio Zr-Nb iARI821. 
Las muestras heron pulidas mecinicamente con papel esmeril hasta pado 600 y luego pdidas 
quimicalnente con una soluci6n 45% glicerina 45% acido nitric0 lo0& acido fluorhidrico. Las Figs. 
1.21 a 1.25 muestran metalografias de algunas d'e las muestras. Se ve que el material Zr-2.5% peso Nb 
recocido durante 100 dias a m a  temperatura que fluctub entre 8013 y S Z O C C ,  luego de ser solubilizado 
una hora a 1050°C y finalmente templado a O°C, presenta una adecuada resolution en el rnicroscopio 
electronico de barrido, y presenta bordes de fase continuos, capaces de opera como caminos rapidos 
de difusibn. Las Figs. 1.26 a 1.28 muestran micrografias de muestras recocidas para este trabajo. 
Se observa tambien que en las muestras recocidas a temperaturas menores, en las que la fuerza 
impulsora de la reacci6n cu -, /3 es mayor, la nucleacibn tiende mis a ser homoghnea, como se expscb 
en 1.2.2. En este caso buscamos nucleaci6n heterogknea para reemplazar cada borde de grano /3 por 
dos bordes de fase cu - /3. 
Si observamos el diagrama de fases del Zr-FTb, Fig 3.1, vemos que durante el largo tratarniento 
tCrmico a la temperatura menor, conespondiente a1 campo bifasico (a -i @), la fase a, hexagonal 
cornpacta, nuclea y crece preferentemente en 10s bordes de grano ,d. cubica de cuerpo centrado, 
reemplazando cada borde de grano B por dos bordes de interfase a/@, separados por una capa 
delgada (15-30 p m )  de fase a. El dihz t ro  de 10s granos $ fluctua entre algunas dCcirnas de milimetro 
y alpnos rnilimetros. Los precipitados de fase cu que existen en el interior de la matriz ,3, por ser 
discontinuos, no proveen caminos rapidos para la difusibn. Se observa en la micrografia dz mayor 
aumento la estructura martensitica a': obtenida por templado de la fase 4. Los bordes de interfase 
obtenidos por el procedimiento descripto son lisos, contrariaramente a lo que ocurria el el sistema 
Cir -AI .  dondc ,&ahan formados por tramos sucesivos lisos e irregulares. 
La estai)ilitiaci t.lr In rstructura hifasica obtenida h e  estucliada con sucesivos tratami~ntos tSrmi- 
cos. Se realizaron tres tratamientos tSrmicos en el campo bifasico (cr + p ) ,  con el fin de encontrar un 
tiempo razonable de recocido para el cual la estructura estuviera ya estabilizada. En todos 10s casos 
1 
se hizo previamente w a  solubilizacion de una hora a 1050°C (campo @). La Tabla 1.2 muestra 10s 
tiempos y temperaturas de recocido. 
1 Figma 1.21: Zr-1% Nb. Tratamiento: l h  a 1050°C, luego templado, luego 180 dias a 710°C. 
Micrografias bpticas, luz polarizada. Fase cIara: a. fase oscura: previa. a) M=50X. b) M='200X. 
11 c)kI=500X. 1 
Figura 1.22: Zr-1% Nb. Tratamiento: lh a 1050°C, luego 100 dias a 800 - 820°C. Micrografias 
4pticas. Fase clara: a, fase oscura: /? previa. a) M=50X, luz normal. b) M=200X1 luz polarizada. 
c) M=50(3Xl luz polarizada. 
Figura 1.23: Zr-3% h i  1% Sn. Tratamiento: lh a 10502C, luego templado, luego 100 dias a 800- 
820°C. Micrografias 6pticas. Fase clara: a, fase oscura: ,A previa. a) -kI=GOX, luz normal. b) 
M=54OX, luz polarizada. 
Figura 1.24: Zr-2.5% hi. Tratamiento: lh  a 1050°C. luego 180 dias a 170°C. lrlicrografias opticas. 
Fase clara: a; fase oscura: ,8 previa. a) M=60X, luz normal. b) M=200X, luz polarizada. c) 
M=500X, luz normal. 
Figura 1.25: Zr-2.5% Nb. Tratamiento: lh  a 1050°C, luego 100 dias a 800-820°C. Microgafias 
cjpticas. Fase clara: cu; fase oscura: ,8 previa. a) M=50X, luz normal. b) M=200X, luz polarizada. 
c) M=SOOX, luz normal. 
Figura 1.26: Zr-2.5% 1Nb. Tratamiento: lh a 1050°C, luego 25 dias a 815OC. a) y b) son micrografias ' 
6pticas, luz polarizada. Fase clara: a, fase oscura: ,6 previa. a) M=SOX. b) M=200X. c )  Micrografia 
SEM. Fase oscura: a; fase clara; j3 previa. M=700X. 
Figura 1.27: Zr-2.5% Nb. a) Tratamiento: lh a 1050°C, luego 25 dias a 772°C. Micmqafias bptica 
con lilz normal. Fase clara: a, fase oscura: B prcvia. M=6OX. b) Tratamiento: Ih a 1050°C, luego 
68 &as a 780-836°C. hi~:rografia SEM. Fase oscura: a; fase clara: j? previa. M=200X. 
Figura 1-26: Zr-2.5% Nb. Micrografias SEM de mucho aumento para ver detalles de la microes- 
tructura. a) Tratamiento: l h  a 1050°C, luego 100 &as a 800-820°C. St! aprecia la estructura a' 
martensitica correspondiente a la transformaci6n de la fasz 6 durante el enfriamiento hasta la tem- 
peratura ambiente. M=li00X. b) Tratarniento: l h  a 1050CC, luego 25 &as a 815-8203C, luego 1 dia 
a 785°C. Se ve la concurrencia de pares de tres granos a. M=1250X. 
Figura 1.29: Zr-2.5% Nb a) Muestra recocida segiin (*) de la Tabla 1.2 b) Igual toma de la misma 
muestra luego de ser recocida se@n (*) + (**) de la Tabla 1.2. M r? 250X. 
Tabla 1.2 . Recocidos para estudiar la estabilidad de la estructura bifasica elegida. 
I T .  t !  
Se compararon dos rnicrografias dz una misma muestra: una de ellas iuego del recocido (*) y 
otra lucgo de ("1 + (*') (Fig. i.29). Se  encontrci solo la leve difercncia debida a la inclination de 
10s granos respecto a la normal a la superficie de la muestra, que debi6 ser pulida nuevamente para 
obtener la micrografia luego deI recocido (**). Se comprobo que el recocido (*) producia estructura 
ya estabilizada desde el punto de vista del movirniento de las inkrfases. Micrografias de probetas 
recocidas s e w  (***) mostraron zonas de cada fase d d  rnismo tamafio que las obsevadas en el 
material recocido a 100 dias y el material recocido sew (*). Se consider6 que el material recocido 
s e g h  (***I presentaba una estructura bifisica estabazada desde el punto de vista de movl-niento 
de interfases. 
El equilibrio en cuanto a la concentraci6n de Nb en cada fase, fue estudiado mediante mediciones 
con la microsonda electrbnica en muestras sirnilares a las de este trabajo por Vigna en nuestro 
laboratorio lVIG 831. La Tabla 1.3. muestra estos resultados para el material sornctido a rlistintos 
recocidos. 
Segiur estos resultados, existe apreciable diferencia entre 10s valores medidos. que tienen un 
error de un 10% y 10s extraidos del diagrama de equilibrio [,4BR82]. c'omo veremos en 3.1 las 
transformaciones de fase en este material prosperan muy lentamente y se necesitan del orden de 
meses de recocido para lograr la composi66n de equilibrio de cada fase. Ademas las concentraciones 
en equilibrio e s t k  fuertemente influidas por el contenido de impurezas de la aleaci6n. En nuestro 
I 
caso se trato de aleaciones comerciales. Sin embargo, en lo que ataiie a nuestros prop6sitos, lo 
. que interesa es que la estructura sea la de equilibno, o sea que 10s bordes no se muevaa- Se@n 
Romig [ROMST], que realiz6 un estudio muy detallado de concentraciones de soluto en muestras 
bifisicas de distintos materiales con tCcnicas STEM y de rnicrosonda electronics de alta resoluci6n, 
la composicicin de las fases en las cercanias de las interfases alcanzan el valor de equilibrio en 10s 
prirnoros estadios del tratamierito tkrmico. -4 partir de estos hechos se infiere que sea la estabilidad 
estructural el principal requisite para estudiar difusi6n en interfases. 
Tabla 1 .:!. Resultadus de mecticiones de microsonda electr61lica para estudiar la estabilidad 
-- 
quimica de la estructura elzgida. 
1 TT t : t t ' t-med:d.y{&) ~ t - e ~ a : : : ~ )  wt.,cvl:do(@l 1 c°C) (dias) (%peso) (%peso) (?'opeso) {%peso) 
1 530 79 0.30 0.4 3.5 3.4 
1 810 100 0.35 0.5 .5.5 7.1 
1 770 18 0.45 0.5 8.0 12.6 
1.4.1.2.2. Esperieneias de Difusi6n 
La Tabla 3.2 del capitulo 4 describe el contenido de impurezas de la aleaci6n comercial utilizada. 
hluestras de la aleacibn, en la forma de discos de 4 mm de espesor fueron cortados con sierra de 
diamante de un lingote de 13.3 mm de diametro. Estas muestras heron estabilizadas mediante ei 
tratamient o descripto anteriormente: solubilizaci6n durante una hora a 1050'C (campo B )  , seguido 
de un recocido a $15-820 'C' (campo(cr + ,8)) durante 25 dias. Este tratamiento produjo un material 
bifasico morfol6gicamente estable para recocidos a esa temperat.iira que duraran hasta el orden de 
100 &as, 10 veces mas que el recocido de difusi6n mas largo que se pensaba realizar. Para revelar 
la estructura bifasica se utiliz6 el procedimiento descripto anteriormente. 
Los radiotrazadores Wb" y N~s'%eron aplicados sobre la superficie pulida de distintas mues- 
tras por deposicicin elertrolitica en un baiio de dimetilsulf6xido. Los dep6sitos tuvieron un grado 
adecuado dz nct.ividad. adherencia, briilo y homogeneidad. La homogeneidad y actividad dz los 
depdsitos fue controlada con autoradiografias. 
Los recocidos de difusion fueron llevados a cabo en homos Chevenard-Joumier con AT = i l °C.  
Las muestras fueron envueltas en ho jas de Ta de alta pureza y selladas en vacio con ligera sobrepresibn 
de -4r de alta pureza. Los perfiles de penetration de Nbg5 fueron obtenidos con el metodo de 
seccionamiento directo. y 10s de N263 con el metodo de Gmzin [GRU68]. 
El mktodo de seccionamiento directo y seriado consiste en la extracci6n de capas delgadas de la 
muestra, cuyo espesor se evalua por diferencia de peso, y la medicion subsiguiente de la actividad de 
las secciones individuaics, qtie es proporcional a la concentracion de radiotrazador en cada capa. Para 
eiiminar 10s efectos de difusion superiicial, se hace previamente a este proceso de seccionamiento, 
un cilindrado de la rnuestra, q ~ l z  conslste en la extracci6n mediante un torno de alta precision, de 
- 
una capa cilindrica fie varies v/(L?t) dt. espeor, siendo D el coeficiente de dfusi6n en volumen del 
radiotrazador, ga sea corlocidu o rstimado. 
EL metodo de G~-uzin difiere del anterior en que ia actividad que se rnide es la residual en la 
muestra. St. dernuestra que en 10s casos en que la absorcion de la radiation dei trazador en el material 
es mu? alta. como ocurre para el 1VsT3. la actividad residual que se mide es tambi6n proporcional a 
la concentracion de trazador en la capa extraida. 
Para 10s seccionamientos se utilize una maquina de abrasion de alta precisi6n capaz de ertraer 
capas del espesor de 1 prn guardando el paralelismo entre las caras dentro de 0.3'. [RUZbO]. El 
espesor de las capas fue cdcdado por diferencia de peso con una microbalanza Mettler. La actividad 
7 del NbJ5 fue medida con un detector de INa(T1). La actividad remanente B -  del NiS3 fue medida 
con un detector de Si. El enmascaramiento debido a difusividad superficial se evit6 como dijhos, 
quitando mediante un torno de precision una rodaja circmferencial de las muestras, de un espesor 
de 500 pna. 
Se utiliz6 la ecuacion de Fisher para bordes de grano :FIS57], adaptada por Bondy para hordes 
de interfase [BON71] y corregida por Martin fkL4R75j, como solucibn de nuestras ecuaciones de 
difusion. De acuerdo al 1nodt.10 de Fisher, a profundidades donde ga solo existe difusion a lo largo p 
a partis de \as interfases. se espera lina dependencia lineal de kn ( c )  son g, siendo c la conct.ntraci6n 
especifica media del trazador. y la pttnetracion a pxrtir di. la superficit. dcncie se hahia iiep~~sitado el 
trazador. ('CTer .4p$ndice 1 ) . 
l n c =  A - yiy, (1.32) 
I 
donde c: es la concentracion especifica media del trazador en la profundidad y. A es una constante. 
D, es el coeficiente de W o n  en interfases; Do,@ es el coeficiente de difusi6n en volumen en a, @; p, 
es la concentraciljn superficial de trazador en'la interfase: pa,8 es la concentraci6n en volurnen de 

Para la difusibn dzl h3 podemos despreciar el t8rmirat dz ciifusividad rn la fast. a frente a1 
S O  8 F E D l c D l i I t & i .  mdxinle lrniinoo en cuent.a sue la rm~entrni i in  dr 
a misma t e n  encia ABRa2;. con lo quz (1.Jl)  se transforma en. 
E.n el trabajo publicado en 1986 iPIO86), cuyo gr&co de Arrhenius puede verse en la Fig. 1.31, 
consideramos para la difilsividad en la fase B de la aleacion Zr-hib, 10s valores extrapolados para la 
fase 3 del Zr puro. De acuerdo a los pocos aatos que nabia en ese momento de difusion de h%?n 
Figura 1.30: Perfiles de penetraci6n de las 6 experienciaS.de difusi~n en el sistema bifisico Zr- 
2.5% &%. La linealidad en ln c ss. g indicaria difusion en volumen en una sola fase. resultado que 
no se obtuvo. En todos 10s casos se sefiala la region donde In c es lineal con y lo que indica difusion 
a lo lar o de las interfases. el orden con que estan puestas 13s figuras es el mismo en el que fueron 
hechas Bas erperiencias. 
Figura 1.30: Isotopo: Nbg5. Tratarniento: 818"C1 670800 s. 
Figura 1.30: Is6topo; Nh35. Tratamiento: 75OoC, 1112400 S. 
Figura 1.30: Isotopo: NbS5. Tratamiento: 'i02X1=, 1212340 s. 
Figura 1.30: Isbtopo: 3%'. Tratanziento: 802"C, 692340 s. 
I 
Figura 1.30: Is6topo:- Nb'5. Tratamiento: 7S5"C, 92100 s. 

Zr-Kb. eilo era valid0 ,HER.ajJ. Irabajos mas cornpletos g recientes 'HER&i.HER.a&] reaiizados en 
el misrno grupo con el ob letivo de rfiiuridar el mecanismo de d1fusi6n rn los metale9 bcc ..anrirnali?s'^. 
nos obligaron a reuisar mrestr~ls ~alorrs PiGda;. 
Tabla 1.4. Diiusidn de L V ~ ' ~  
* 17; calculado c3n d = 5 :i 10-"m. 
La Tabla 1.4 muestra 10s resultados P! _u E l ,  junto con 10s ~alores de temperatura g tiempo de 
10s recocidos y ios vaiores introducidos de DB. La Fig. 1-32 muestra ei grafico de Arrhenius obtenido 
en este trabajo. conjuntamente con rl obtenido por Iribarren y Dgment para la difusicjn en el mismo 
material de ZrS3  iIIt1881. 
Como vemos ri grafico que s? obtuvo es recto, si no tenernos en iuznta el punto correspondi'ente 
a la menor temperatura. h s  parametros de difusi4n ~btenidos fueron: 
En este trabajo la principal fi~ente de error en h determinacii~n de 10s coeficientes de pemeaci6n 
en interfases proviene del error con que se d e t e b a n  Ios'valores de DD. Los valores de Da se 
obtuvieron por un proceso combinado de interpoiacihn y extrapolacin a partir de las curvas de la 
Fig. 1.33 Como se ve en la Fig. 1.34 la inrew'olacion lineal @s valida para detenninar Do(c) para una 
dada temperatura. Por otra parte, 10s valores de inter& debieron srr extrapolados hacia mayores 
valores de Tm/T, pues el rango de existencia de la fasz a en el material bifasico es mi amplio que 
en 10s materiales monofisicos consicierados f Ver diagrama de equilibria. Fig. 3.1.). 
65 
Figura 1.31: Grafico de Arrhznius para la difusion an interfases de hW5 en Zr-2.5% obtenido ante- 
riormente [PI0861 
Figura 1.32: Grafico de Arrhenius para la difusi6n en interfases de Nb'5 en Zr-2.5% &%. Sc compara 
con el grdfico de Arrhenius obtenido para Zrg5 por otros autnres [lR189b 
Figlira 1.33: Grafico de Arrhenius para la difusion de :V-b" en la fase 3 de aleaciones Zr-Nb de 
distinta composicibn IFEDii.?. NER81, HER&%] 
Figura 1.34: Variacibn con la composici6n del coeficiente de difusion de Y b j 5  en la fase d de aleaciones 
Zr-Nb, a una dada temperatura. 
Pigura 1.:;;: Difii.siGn de Ns". kiicrografia y autoradiografia obtenidas a unos 130 mil-rones dr 
profundidacl. 31-5UX. 
N1"3 
1 
Se realiz6 un iiniro experirnrnto de dihsi6n con T = iitll-(2; t=2100seg. Corno se ve rie la Fig 
, 
1.30 f )  el ga f i co  111 ( c )  vs. v sr. haw lineal con la penetracijn a partir dc a l e n  valor dc la misma. 
El conocirnie~ito a partir de la literatura de Ia difusion en ~olumen del Xi en Zr purn y en 
aleaciones de Zr exisf.~ per(? es incomplzto. En cu-Zr la difusividad es extremadamente alta. Hood y 
Schultz jHOOb2j detcrminaron que para biiO6C es GO, = l ~ - ~ ~ m ? s .  (El coeficiente de autodifusion 
para esa temperatura es 5 . 5 4 ~  10-'" m2/s [HORS4]). Los rnismos autores [H008'ij determinaron 
que en la fase ,d de rlna alewion Zr-2.5 Xb, a una temperatura de b.I'TGC era Dt = 9 x 1 0 - " m ~ s .  
(A esa temperatifla el coeficiente de autodifusi6n es 5 x 10-'*m2fs [HEE.S7]). Si observamos con 
detenimiento la curea que da el perfil dz venetracihn de ln(c) vs. y2 vemos que hay dos r e ~ o g e s  
lineales: la m&s empinada, a menores penetraciones correspc~nderia a difusibn en volumen en !a fase 
4 y la correspondiente a mayores prnet.raciones y menos empinada correspande a la diiusividad 
aucho mas ripida en la fase a. Los vdores que obtuvimos para la difusividad en volumen del Xi en 
auestra muestra. a partir del prrfl de penetracibn de la Fig. 1.30 f )  heron: 
Yntrando con ei coeficlente mayo 1 - 3 1 ] ,  obtenvnios para la permeaci6n en 
P r I 
I .  .-J 
* 
Este valor es 4 6rriznes de magnitud superior a1 valor de P, para e! hi. y para la misma temperatura, 
que figura en la Tabla 1 .4 .  Las autoradiografias correspondiefites a pocos micrones de penetracion 
muestran una mas alta concentration de t>razador en la fase ,d ,que en la fase a. Xdemas, las 
autoradiografias obtenidas a mayor penetracibn. (= 14Upm) muestran una mayor concentraci6n 
' 1 :  
. de trazador en regiones que rodean n 10s bordes de interfase. Esto se observa en la Fig. 1.35 
donde tarnbiin se observa el perfecto acuerdo entre 10s detalles autoradiograficos y rnicrograficos. 
Figura 1.36: Xutoradiografias obtenidas con Nt". hI=6x. a) Autoradiogafia R-X. Profundidad: 43 
. ., pm. Fqos i r i in -  2 horas b? r l _ l ~ t ~ r a a  "strippping film". Pmfv.ndida& 153 pm. eqaslclon: 
2 dias. 
La Fig. 1.36 a) g b) muestra que en las autoradiografias 10s granos 13 aparecen siempre mas oscuros 
que 10s granos a nunque su mnegrecimiento fiuctua a1 ir de un grano a1 otro. Cornparando Ins 
autoradiografias de la rnisma muestra corresponciientcr a clistintas profundidadis. se obse~ vo que 10s 
granos B mas oscuros se hacen cada vez mas chicos y 10s granos @' m k  claros se hacen cada vez mas 
grandes a mzdida que aumenta la profundidad. 
7 L&.l* . . 
Se ue de 1% ecuaciones que a efectos de detenninar D, se debe conocer 10s coeficientes de difusidn 
I 
Figura 1.37: Micrografiar Qpticas de la muestra 1 luego del recocido de difusih (,T=818'C, t=6i0800 
s). a) M=250X, b) M=500X. 
Figura 1.38: hlicrografias 6pticas de la muestra 4 luego del recocido de difusi6n (T=802OC, t=692349 
s). a) M=250X, b) M=500X. 
Figura 1.39: Micrografias 6pticas de la muestra 5 luego del recocido de difusi6n (T=785'C, kg2400 
s). a) M=250X, b) M=500X. 
I J 
Figura 1.40: Micrografias dpticas de la muestra 2 luego del recoiido de difusih (T=iSO°C, 
t=1112100 s ) .  a) M=2.50X, b) M=F;OOX. 
Figura 1.41: Micrografias bpticas de la muestra 3 luego dal recorido de difusi6n (T=lOZ°C, 
t=1212840 s). a) M=250X,'b) M=500X. 
F i p a  1.42: Espectro de difusividad para metales solidos y liquid05 [GJ071], a1 que se agregd el 
resultado obtenido en nuestro trabajo para difusidn dc Nbg5 en las interfases a-@ de Zr-2.5% Nb. 
En la expresijn Q = xTm, Q estS expresado en I<Cal/molK y Tm es la temperatura de fusi6n en 
K. 
en rolumcn de cada fase. En el trabajo anterior [PI0&6] se consiiiero para el b% que 0, era nulo 
frente a Dd lo que esta fundado en lo que ocurre .en Zr puro; en tatito que 10s valores tornados para 
DA fueron 10s extrapolacios de la curva In( Do) vs. 1 IT(' I< j correspondiente a1 Zr piu-a. El rango de 
ternperatilras estudiado 211 zste trabaju se encuzntra dentro dcl campo (a + d) del Zr-Xb. es decir 
qur es mas bajo que la menor trmperatura estudiada para rl 3-Zr puro. Por lo tanto. lo5 valores 
dz Od necesarios para ca!cular 0, debicron extrappoiarse de 10s grificos de Arrhellius existznti.5 
hasta ese momenT>o, qile tienen la part,icularidad de ser ciirvos, lo que hlzci la extrapolaci6n mas 
dificil. Extrapolando nlrdiantt diferentes curvas posibles, se obtuvieran variaciones para Dg de 
rt 25% para altas tentperaturas g de i 150% para las temperaturas bajas. Estas fluctuaciones 
afectaron 10s vdorcs de D: hasta un orden de magnitud. Los valores de D, detemiados dentro 
del orden de magnitud. fueron loJ - lo4 veces mas altos que 10s valores extrapolados de fie, siendo 
la razon respecto de D, alin mayor en ordenes de magnitud. Zste hecho confirrno que ios bordes 
de interfase a 1 B del Zr-2.5% peso ,bib acttian como corto-circuitos para la autodifusi6n del Nb. El 
r 
grafico de Arrhenius obtenido ant.eriomentr presenta una curvatwa que excede 10s limites de error 
de 10s coeficientes de difusibn. Los valores que toma la energia de activacion son relativamente altos, 
- 
comparados con 10s valores usuales que se obtienen en bordes de gano IASMT9]. 
Q,/Qa varii) entrc 0.Y v 2.0 g Qt/Q.* entre 0.7 y 1.7. Estos altos valores dc &, se interpretaron 
con la pureza comercial de la aleaci6n utilizada. En iJUV791,los autores trabajaron con 10s bor?es 
de interfase a/y en aceros austeniticos IS% Cr 10% Ei y 10s valores que obtuvieron fueron Q: = 305 
KJ/mol para aleaciones comrrciales y 155 KJ/mol para aieaciones de aita pureza. siendo la energia 
de activation para la fasz a, Q ,= 150 1C.i mol. 
En $33 &ti,. pensatnos que la curvatxra obtenida en el grifico de krhenius se debia a1 hecfto de 
que cada borde contribuiria a la difusiJn con parhetros en general diferentes, debido a la distinta 
I 
orientxi611 de 10s granos que confluyen en cada uno de ellos. L a  energias de activacibn obtenidas 
en [STRS4] con bicristales Sn/Ge van0 entre 42 y 84 KJjmol. Del grata de Anhenius mostrado 
en la Fig. 1.31 se ve una variaci6n similar de un 100% para 10s valores anteriores. 
Esta hip6tesis debi6 ser revisada a la lul; de 10s resultados obtenidos en el rnismo material con 
Zr9"189]. En ese trabajo el grirfica de Arrhenius obtenido h e  claramente recto siendo la energia 
de activacion en ese caso Q: = 306 * 3 l k J / m o l .  En principio 10s distintos parametros de difusion 
de 10s bordes deberian afectar a ambos trazadores en farma similar. Estos hechos nos obligaron a 
buscar otras causas para la curvatura obtenida en nuestro grbfico de Arrhenius, y una vez que 10s 
resultados de 10s distintos perfiles de penetracion fueron cuidadosamente revisados. 
La primera hipljtesis rcvisat.la !PIO&Sj fi;lr la de considerar adecuado considerar 10s valores Ds 
del Zr p r o .  Esta hipotesis estuvo fundada m 10s datos experimentales con que contamos en un 
primer momento j?3ER&2j, en 10s qut- La concentraci6n del -bib variaba entre 0  g 5.6% peso. Cuarido 
aparecieron.mas resuitados en la litzratura [HER88], se vio que la variacibn de DB con el contenido 
de Nb de la aleacilin no podia ser despreciada. Tomando 10s valores de %I at. Nb en la fase a para las 
distintas temperaturas del diagrama de equifibrio, y entrando con ellos a la Fig 1.33, se obtuvieron 
10s resultados que es6n en la Fig 1.32 y la Tabla 1.4. 
La Fig 1.32 muestra el nuevo grifico de Arrhenius, p lo compara con el de Zrg5. La energia de 
activacibn es para am'oos trazadores elevada, lo que seria coherente con la pureza comercial de la 
aleacion. La energia de activacibn para 1Vbg5 es algo menor que para Zr'3 en la interfase. En la 
fase cu la difusividad del Wb es mayor y en la fase es menor. Los valores de ordenada a1 origen 
en el grifico de Arrhenius son elewdos para ambos trazadores, especialmente para el Zr". Si 
arbitrariamente no tenemos en cuenta el punto de menor temperatura en el grfiiico de Arrhenius, 
6ste resulta recto. 
Otra hipotesis que queda por revisar es que Ia estructura bifasica fue morfol6gicamente estable 
para 10s recocidos de difusion realizados a las 5 temperaturas utilizadas. Esta estabilidad habia sido 
liniciunente verificada cri el casn de la t<emperatura mas alta. Las Figs. 1.37 a 1.41 muestran las 
micrografias de las muestras, despues de 10s recocidos de difusibn. Todas las muestras habian sido 
sometidas a1 mismo tratamiento de estabilizacibn descripto previamente. Se desprende de las figuras, 
I 
que 10s cambios estmcturales mayores ocurrieron durante la difusibn a las ternperaturas mas bajas, 
lo cual es 16gico pues son las temperaturas m k  alejadas del tratamiento de estabilizaci6n. Cambii, 
fundamentalrnente la estructura bifisica en el interior de 10s granos /3. Dado que las rnuestras donde 
se difundi6 Zr95 fueron sometidas al misino tratamiento de estabiiizaci6n previo, se desprende que 
la difusion de Nbg5 a lo largo de las interfases es m& sensible al movimiento de las misrnas. Esto 
es bastante plausible, por ser el Nb el componente minoritario de la aleaci6n. El movimiento de la 
interfase estaria gobernado por el salto difusivo de muchos itomos de Nb a travPs de la interfase: 
Por otra parte, si observarnos la Fig. 1.41 vemos que la estructura de esa muestra correspcmderia 
a una temperabura magor. Estos hechos nos autorizarian a des(:artar de la curva dz Arrhenius el 
ultimo punto con lo cual la misma deviene recta. 
En cuanto a 10s otros puntos, la recta por cuadrados minimos que se obtiene considerando 10s 
tres primeros puntos es casi id6ntica a la que se obtiene con 10s primeros cuatro. Esto, unido a que . 
la estructura biiasica esta mejor estabilizada, torna la deterrninaci6n mis codable. 
Por otra parte, si tenemos en cuenta las recomendaciones de Le Claire iLEC63j para borde de 
grano, per0 validas para interfases, la condition para usar con seguridad la soluci6n de Fisher es que 
el llamado parametro d tome valores supenores a 1 ,  donde 
Esta condition no se cumplio para ninguna de nuestras expenen cias. Sin embargo, 10s graficos 
de Arrhenius se vuelven rectos a partir de cierto valor de la penetracibn. 
La Fig. 1.42 muestra nuestros rzsuttados superpuestos a1 espectro de difusividad para solidos y 
liquidos metalicos iGJ072j. Los valores de nuestros coeficientes en el rango medido son del ~ r d e n  de 
10s de difusion en superficies, en tanto que la e ~ t r g i a  de activaci6n es semejante a la de difusion en 
volumen. Los altos coeficientes de difusi6n. energias de activacion y factores pre-exponenciales son 
una caracteristica de la diisibn en interfases, sobre todo en aleaciones comerciales. Los altos valores 
de factor pre-exponential est811 ligados a la entropia de forrnacion y migracibn de defectos. Esto 
implicaria un movimiento colectivo de itomos que permitirian el salto difusivo, como fue reportado 
por Straurnal et al. en otro material. I 
La difusion del NP3 se hi20 fundamentalmente por la resolucibn y eficiencia de las autoradio- 
grafias que se obtienen con este trazador, por emitir rayos 8- de 67 Kev. El valor de las autora- 
diografias es controlar que el mecanismo ripido de difusi6n que est6 operando es efectivamente la 
difusi6n en interfases. En ese sentido, 10s resultados fueron 10s esperados, ya que se observa en las 
figuras que a medida que la prowdidad aurnenta, 10s bordes de interfase se van delineando mas 
oscuros. Adernas, el grado variable de ennegrecimiento entre diferentes granos, asi como la disminu- 
cibn de tamaiio de 10s granos mas oscuros y el aumento de tamano de 10s m8s claros, puede hacerse 
como en {RUZ8O.P106lj. cornparando el rango de las particulas 8- (unos 10 pm), con el t a m d o  de 
10s granos a que fluctua cntrr 100 y 1000 p m. 
El hechr, dr quz la fase donde la difusividad es menor id ) ,  muestre mayor cnnegecimiento de 
las autoradiografias. indica que la deterrninaci6n de P! se hizo en una regian donde la difusibn en 
volumen era aun muy importante. Se deberia haber llegado con el seccionamiento por lo menos 
hasta una profudidad en que la fase a en las autoradiografias se viera mis oscura que la fase ,i3. Por 
ello se debe considerar la determinacibn de P, de este trabajo como un resultado preliminas. 
El Nz" rs un difusor ripido en la fase ,i3, y mis aim en la fase a. Esta diferencia entre ambas fases 
permiti6 determinar ambos coeficientes a partir de dos tramos rectos de pendiente mup diferent.e en 
el grdfico de penetracibn. El altisimo coeficiente de difusidn del Ni en la fase a, unido a que es muy 
probable que se produza segregation en Ias interfases par la formation de un compuesto tal como el 
Zr2 (Fe,Ni), dado que las akaciones comerciales tienen un importante tenor de Fe como se puede 
ver en las Tabla 3.3, explicaria el muy alto valor de permeabitidad que se obtuvo para el 
-. 
1.4.1.5. Conclusiones 
Se estudib la 8lfusion de Nb" y NiS3 en las interfases a/@ de la aleacibn Zr-2.5% peso Nb. 
La difusion del h% fue estudiada en el rango 702-61b3C y la del Ni a bOl°C con eI modelo de 
Fisher-Bondy-Martin. 
Las muestras se prepararan coma policristalts bifasicos por el metodo de nucleacidn y crecimiento 
de la fase (Y en el sen0 de la fase 8, con precipitacion preferential a lo largo de 10s bordes de grano. 
Los coeficientes de difusicjn en interfases obtenidos con NB'Jf son 3 b 4 cjrdenes de mag&tud mayores 
que 10s coeficientes de diiusibn del mismo triaador en la fase @ del Zr-Nb. 
La curvatura que aim prevalece en el g r s c o  de Arrhenius se deberia a las condiciones de es- 
tabilizacicjn de las muestras, previas a 10s recocidos de difusicjn. Todas Ias muestras habian sido 
estabiizadas a una temperatura que 3uctu6 entre 815 y 820°C; por lo tanto 10s recocidos de difusidn 
realizados a altas temperaturas, fueron en muestras estabilizadas, en tanto que en 10s realizados a 
temperaturas menores (7C12~(7), la difusion a lo largo de las interfases se vio incremcntada por d 
movimiento de las mismas r difusion de Zr a lo largo de las interfases estaria menos influida por 
el movimicnto citt  as intertases. La fuena impulsora para el movimiento de 10s bordes sle interfast. 
es la variation de energia iibre que da lugar a la transformacion ,d - a. Esta transformacion estaria 
gobernada por 10s pequeiios saltos difusivos de 10s atomos de Nb a travCs de la interfase. 
Con Ins valores actualizados de difusividad de Nb en la fase j3 y no teniendo en cuenta el punto 
de menor tempcratura el grgfico de Arrhenius result6 recto. La energia de activation fue de (288 4 
30) kJ/mol g el factor pre-exponencial (0.89 f 0.4) xl0'm2/s. Los resultados obtenidos de difusi6n 
de Zr9' a lo largo de las mismas interfases, que dieron un grafico de Arrhenius recto. con una energia 
de activation muy similar a la obtenida en este trabajo, obligaron a hacer una revisi6n critica de la 
hipotesis hecha en el trabajo anterior. Se Ueg6 a la conclusion de que 10s precipitados a tuvieron 
caractensticas sirnilares de orientaci6n respecto de ambos granos /3, y ello explicaria que todos 10s 
bordes de interfase tengan las rnismas caracteriticas morfoltrgicas en las micrografias. 
Los altos valores de Q, y Do,, mas altos aun que 10s correspondientes a la difusi6n en volumen 
en la fase 8, se deberia a la pureza comerciai de la aieacion. 
Con Ns" se hizo un estudio comparativo de micrografias y autoradiografias, tomadas a distintas 
profundidades en la misma muestra. conhnando que eran 10s bordes de interfase 10s que estaban 
actuando como corto-circuitos para la difusi6n. Se determi116 ademLs la difusividad del Ni en las 
interfases a SOIJC, utilizando en este caso el nloddo dz Martin. que tienr en cuenta 1a segrpgacion 
de soluto en 10s bordes de interfax, 9 ose un valor mayor en 4 6rdenes de 
correspondiente a1 Nb a una temperax ar. La difusividad en cada fase, dete 
del g S c o  de penetracibn del Mge3, estuvo en buen acderdo con 10s pocos valores 
. .- 
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Aceros RBpidos para 
Herramient as 
S e g b  la noma IRAM 669,los aceros para herramientas son aceros aleados o a1 carbono capaces de 
adquirir, por medio de un tratamiento tCnnico, una o varias clp 1;ls cualidades siguientes: alta dureza 
alta resistencia a1 desgaste, alta resistencia a1 impact0 mechico, alta resistencia a1 choque tCnnicc 
y alta resistencia a la p6rdida de dureza al trabajar en calient Los aceros para henamientas se 
clasifican a la yez en aceros riipidos (que son 10s que nos interesan en este trabajo), aceros para trabaj~ 
en caliente y aceros para trabajo en frio. Si no se especifica otra cosa, 10s aceros para herramienta 
se entregan en estado recocido y su dureza Brinell tiene un valor mhximo que se especiiica en cada 
acero. La Tabla 2.1 muestra la composici6n quimica de dgunos aceros rripidos m u y  usados y su 
dureza en el estado recocido 

3.2 Microestructura de Aceros RQpidos 
La microestructura de aceros rapidos para hevamicntas consiste en grandes carburos prirnarios 
(6, % 1 - 2pm) disperses en una matriz de martensita revenida que contiene una dispersi6n muclio 
mas fina de carburos secundarios precipitados durante el revenido. En general estos aceros contienen 
grandes cantidades de una variedad de elementos aleantes y es importante entender la funcion de 
10s mismos en la microestzuctura a efectos de desarrollar cada vez mejores aleaciones. 
A partir dz trdhajos previos i34LiIi701 se rnostrrj que 10s carburos iLIC p 2'LIe;C se iorniarl durante 
la solidification p el recocido de ablandamiento debido a1 alto contenido de V. W y ?.lo. Ademas, de- 
pendiendo de la composici6n exacta del acero, se pueder, formar tambiPn 10s carburos 1V23C6, 1Ef7C3 . 
I 
o M2C. Sin embargo estos idtimos carburos generalmente se disuelven durante el tratamiento de en- 
durecimiento que consiste en un templado y uno o mG revenidos. Durante el'templado la austenita 
se transforma en martensita y se produce la disolucion de 10s carburos menos estables. Durante 
4 
10s revenidos se produce la transformacilin de 4% a a d d a  retenida, el revenido de la martensita y 
la precipitacibn de carburos secundarios. 
Debido a la dispersi6n extremadamente h a  de 10s carburos secundarios en el estado de dureza 
maxima, se han obtenido hasta el momento muy pocas imageries claras de rnicroscopia elt.ctrlnica 
de transmisicin de estos precipitados bajo condiciones 6ptimas de revenido, y debido a ello no esta 
aiin perfectarnente deterrninada la naturaleza de las fascs responsables del pico de dureza maxima 
que se obtiene para determinadas condiciones de temperatura y tiempo de revenido. Sin embargo, 
dependiendo de la composicibn de la aleacibn, generalmente se considera que son MC o 1Vf2C. En 
algunos trabajos se report6 que algunos de estos carburos eran M3C [ h 4 U K i O ,  KUO53: Bm66]. 
El tipo, la cantidad, la forma, la distribucion espacial y el tam&o de b s  carburos determinan 
las propiedades del acero. La resistencia al desgaste es inftuida por 10s tipos, cantidades g formas 
de carburos primarios (MC,  M5C y/o M2C). La tenacidad es determinada fundamentalmente por 
el estado de revenido de la matriz y la distribucibn espacial y en tamaiio de 10s carburos primarios. 
Los carburos secundarios determinan la dureza en caliente del material. En ese sentido la dureza en 
caliente es mejorada por la presencia de W, Cr g Co, que impiden crecer a 10s carburos secundarios. 
El V es importante pues estabiliza 10s carburos MC que son 10s que cumplen el principai papel en 
la resistencia a1 desgaste. 
La distribucihn espacial y el tamaiio de 10s carburos prirnarios en 10s aceros terminados y tra- 
tados t6rmicamenie estin determinados fundamentalmente por la red de ledeburita interdendritica 
(la ledeburita es el eut6ctico austenita-carburo). En consecuencia influenciando el proceso de solidi- 
ficacilin se logra uno de 10s ~bjetivos en la tecnologia de 10s aceros ripidos: obtener estructuras de 
solidificaci6n mas homoghneas. Esto fue llevando a la elaboracibn de aceros rapidos por puivimeta- 
lurgia a partir de la dhcada del 80. La pulvimetalurgia permite evitar 10s problemas que se derivan 
I 
de la fuerte tendencia a la segregacibn en 10s lingotes y problemas de bandeado. La ripida solidifica- 
ci6n que o c m e  en 10s aceros ripidos elaborados por pulvimetalurgia produce una microestructura 
muy h a  con una distribucibn homogbnea de carburos e inclusiones no metalicas. 
S e g h  fue reportado por Barkalow et al. [BAR721 y luego por Fredrikkson y Nica [FRE79A] 
la solidificaci6n del acero M2 comienza por el crecimiento de la ferrita 6 a partir del liquido y la - 
reaccibn peritbctica a austenita produce algunos carburos que son 10s que estin en 10s centros de las 
dendritas de austenita. A1 progresar la solidification. el enriqueciiniento dcl liquid0 en tarbono y 
demas aleantes conduce a la formacibn de carburos cutPcticos gruesos en las regiones interdentriticas. 
Esto ocurre a aproximadamentz 1240°C. La morfologia de esta estructura eutPctica osti detcrminada 
prizlcipalmente por la coniposicicin de 10s aceros. e influye decisivamente en el comportamiento de 
la futura henamienta. A1 final de la reaccibn eutPctica se consumio todo el liquid0 y las reacciones 
subsiguientes son las transformaciones solido-sblido descriptas mis adelante. 
Fredriksson y Nica estudiaron la influencia del V, Si y C sobre la reacci6n eutectica que da lugar 
a 10s carburos en aceros grado M2 de distinta composicibn solidificados unidireccionalmente. La 
reaccibn eutectica fue compleja y di6 lugar a dos o tres de 10s carburos MC, 1\.f2C, y h4C.  Depen- 
diendo de la composicibn de la aleacibn y la velocidad de enfriamiento, la secuencia de precipitacibn 
fue diferente. En general el proceso de solidificacibn comenzb con la precipitacicin primaria de ferrita 
6. La reacci6n siguib con una transformaci6n peritCctica que dio lugar a la austenita. Si la femta no 
habia transformado completamente a austenita en la reaccibn peritkctica comenzaba una reaccibn 
6 eutectoide donde la femta 6 transformaba a austenita mas carburo. En la reaccibn eutectoide se 
7 
formaban dos fases ricas en carbono a partif de una fase pobre en carboilo. En ese caso el carbono 
debib provenir de otra fase y por lo tanto lo atribuyeron ai Liquido. Diversos tipos de carburos 
precipitaron en la reaccibn eutbctica, normalrnente en una secuencia. La secuencia dependib de la 
solubilidad de 10s distintos elementos en diferentes carburos,y se expficb a partlr de la segegaci6n 
durante la reaccion eutictica. Los elementos V, Mo. W v Cr se incorporaron en 10s carburos MC, 
iwC y ,%&,C, ninguno de 10s cuales es un carburo tipico de Cr, y el contenitlo en 2r en 10s tres 
tipos de carburo era similarmente bajo, por io>que 10s autores supusieron que el Cr no influia en la 
secuencia de precipitacibn. Los contenidos tanto de PIZo y V como W fueron mayores en el carburo 
M2C que en el MBC, sin embargo comprobaron que el Mo y el V estabilizaban el M2C frente a1 
M6C, en tanto que el W actuaba a la inversa. Esto se explica pues en el diagrama Fe-W-C el M6C 
es una fqse estable en tanto que M2C es una fase metaestable. A1 V le pudieron atribuir claramente 
el rol de estabilizar la fase MC. El agregado de C estabilizaba el carburo M2C frente a1 M6C. El 
Si actuaba en sentido inverso, lo cud puede parecer contradictorio si se recuerda que el Si aumenta 
la actividad de C en Fe fundido. Los autores lo explicaron por el rol del Si como estabilizador de 
la ferrita, y por lo tanto disrninuia la segregacibn de V y &lo hacia el liquid0 remanente, lo que a la 
vez favorecia que se formara bPiC, ga que el V y el Mo estabilizan el :.I?C. 
Se desprende del trabajo de Redriksson y Nica que un bajo contenido de C asi como urn bajo 
contenido de V o un alto contenido de Si'favorece la formaciin dz carburos eutkcticos i?d6C'. Un alto 
contenido de C y un alto contenido de V favorece la precipitacibn de M C  y MZC. El W cumple un 
importante papel en la estabiIidad del carburo y el Mo y V en la estabilidad del M2C. 
Ghomashchi y Sellars [GH064] investigaron con tCcnicas de minoscopia 6ptica y electr6nica 
la microestructura de aceros M2 solidificados en moldes de arena y metalicas en la condicicin "as 
cast" y luego de tratamientos tkrmicos de alta temperatura. La solidificaci6n del acero gado P/I2 
introduce un arreglo complejo de carburos, que si bien es bastante similar para distintas velocida- 
des de enfriamiento, difiere en que a mayores velocidades se obtienen estructuras m6s finas. Los 
carburos obtenidos fueron M&, MC y 1N2C y no tuvieron evidencia del carburo hf23C6 reponado 
por otros autorcs. Los carburos MC aparecian en general mas oscuros en las metalografias, poi. ser 
mSs susceptibles a la accidn de 10s agentes de ataque. Rallaron carburos p e s o s  (> l p m )  que eran 
h12C o 1M2C tanto en el centio de las dendritas como formando estructuras eutkcticas interden- 
driticas y carburos pequehos, i% 0. lprn)  que eran M2C o MC, Oistribuidos a travks del material, 
con precipitaci6n preferencial en ciertos sitios que formaban una red. Los cambios observados en 
10s tratamientos tirmicos fueron mAs ripidos en el material que habia sido solidificado en moldes 
metilicos, que tenin estruct~ua de solidScaci6n mis h a ,  pero cualitativamente no habia diferencias. 
Se obscrv6 un aumento sustancial de carburos LWC y una disminuci6n de M2t7, hasta la desaparici6n 
total de este carburo luego de recocer 30 minutos a 1200°C. Se produjo tambikn m a  esferoidizaci6n 
de 10s carburos grandes euticticos y centrales &f6C g ufla considerable disoIucibn de 10s carburos 
pequeiios. Este proceso de engrosamiento , disolucicin y esferoidizacibn, result6 en la desaparicicin de 
la estructura eutictica, y el crecimiento de carburos a lo largo de 10s antiguos bordes dendriticos, 
o sea 10s antiguos bordes de austenita. La mayoria de 10s carburos pequeiios se disolvierun, pero 
algunos crecieron preferencialmente. 
Loria [LOR841 estudi6 la formaci6n de caxburos durante la solidicaci6n rapida de un acero 
Figura 2.1: Acero &l2 solidificado unidireccionalmente [BARZ]. Constituyentes metalograficos: 1) 
martensita, 2) eutectoide 6 c) 3) eutgct-ico interdendritico. Metalografia 6ptica 100X. 
ripido grado Nl'i. Como se desprende de la Tabla 2.1 dicho acero se diferencia del &I2 en el mucho 
mis  alto contenido de Mo y mucho miis bajo contenido de W. Hallo que la solidification rapida daba 
lugar, durante el laminado en caliente posterior, a una distribuci6n mis fina de carburos. Curante el 
laminado, 10s carburos formados por solidificaci6n eutCctica se dispersaron por deformaci6n plastica 
y el 4xito de la operaci6n dependi6 de su tarnaiio inicial. El tamafio maximo de 10s carburos 
result6 ser una medida sensible y precisa de las condiciones de sokdificacibn del lingote. Luego de la 
solidificaci6n, hall6,que 10s carburos primarios estaban precipitados en dos formas diferentes como 
una red alrededor de 10s granos austeniticos, que a la vez transformaron en martensita y carburos 
secundarios durante el enfriamiento. Los carburos &12C aparecian en forma de placas formando en 
general una red eut6ctica y eran mas claros en las metalngrafias SEM. en tanto que 10s carbuos M C  
aparecian en el centro, eran globulares y mas oscuros, y eran la fase minoritaria: La identificacibn 
de 10s carburos fue hecha a partir de 10s espectros obtenidos por EDAX. La microestructura de las 
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muestras laminadas en caliente consisti6 en una distribucibn uniforme de grandes carburos grises 
MC(4 = 2 - 3pm), junto con una distribuci6n uniforme de carburos blancos mL pequeiios que el 
autor no distingui6 entre n/r,C y M&. 
Las Figs. 2.1 y 2.2 muestran estructuras de solidificaci6n tipicas en aceros rapidos. 
El primer trabajo donde se investig6 en forma sistemitica la naturaleza de las reacciones de 
Figura 2.2: Carburos euticticos en un acero M7 "as cast" fLOR841. Micrografia SEM 
precipitation durante el templado y revenido de aceros a1 W o a1 Mo fue el de Kuo [KC0531 q+n 
report6 la formacibn de 10s diversos carburos isomorfos en 10s dos tipos de aceros. Sin embargo el 
tema se sigue investigando pues un leve cambio en la composicibn o en las condiciones del tratamiento 
tknnico puede dar lugar a estructuras diferentes. Podemos citar como ejemplo el trabajo de S a m  
[SAR.84], quien reporta la formaci6n durante el revenido de un acero a1 tungsteno, de un carburo 
ortorr6mbico M,G de celda unidad 12 veces superior a la de la cementita, y que previamente s61o 
se habia encontrado en 10s aceros al Mo, con fiirmula Fe2i\40C. La causa de que este carburo no 
fuera encontrado anteriormente es que 10s aceros previarnente estudiados tenian una relacibn W j C  
ligeramente diferente. 
Fkedriksson. Hillzrt y S c a  [FRE'iSB; estudiaron en forrna exhaustiva la descomposicion del 
carburo :%C en un acero iM2 de composicibn (O.89%C. 0.23%Si, O.22?&??. 4.O9?%Gr. 5.OA%&Io, 
Estudios previos fueron realizados por Horn [HOR72]? Babeling et al. [HABi2] y Brandis et 
al. [BRATI]. En dicho acero se forman diferentes tipos de carburos durante la solid%caci6n, y, 
como dijimos previamente, pequenas variaciones en la composici6n o en la velocidad de enfriarniento 
pueden cambiar la reacci6n. En algunos casos se forma 10s carburos MC y M+C3 y en otros casos 
el carburo M2C. Sin embargo, este liltirno carburo es metaestable a altas ternperaturas, y normal- 
mente se -descomptme en h4C y M6C durante 10s tratamientos de laminado y recocido posteriores a 

10s contenidos de Fe y Cr se mantienen casi constantes. Los cambios en la composici6n del carburo 
h&C son menos dristicos que en el carburo MC. En estc carburo 10s contenidos de Mo. W, y Fe 
aurnentan levemente en tanto que los de Cr y V disrninuyen levemente. Los autores estudian luzgo 
la reacciitn en relaci6n a1 diagrama de equilibria Fe-W-C. 
Figura 2.3: Gris: M2C; blanco: M6C; nego:MC; a) Comienzo de la descomposici6n de M2C, 125 
min. a 1000° C. b) Transformaci6n peritectoide de Af2C a y MC. 2.56 rnin. a 1000° C, c) 
50% de M2C se ha transformado. 32 min. a llOO°C. d) 95% de h&C se ha t.ransformado. 256 min. 
a 1 1 00° 6. [FRED79B] 
Como es practicamente imposible describir el estado de equilibria con un diagrama de fases en 
un sistema tan complejo como un acero rdpido, muchos autores muestran 10s aspcctos esenciales de 
un acero rapido considerando 10s sistemas Fe-by-C [RIV85A, HOLIl] o Fe-Mo-C IWAD86. RIV85BI; 
la Fig. 2.4 muestra un cortz isotPrmico del diagrama Fe-W-C. El Fe-W-C es mas conveniente pues 
contiene a iMC y I\&(; como fasrs estables en tanto que la fase &12C es metaestabie. Suponiendo 
que todos 10s elementos estabilizadores pueden sustituirse por la misrna fraccibn molar de W, se 
puede camparar un acero normal hQ con un acero con 20% W y 0.8% C. A 1000°C estamos dentro 
del t r ihngd~  y + &fC + it16C. Lbgicamente este estado se obtiene luego de recocidos prolongados, 
y suele aparecer la fase itl;C metaestable. 
Qued6 establecido de distintos trabajos [KU053, IRA65, LEV71, DV072, HOR'i3, PAC811 que 
el endurecimiento secundario de 10s aceros rapidos que se logra a partir de sucesivos revenidos es un 
mecanismo de precipitacibn de carburos, llamados por ello carburos de endurecimiento secundario o 
carburos secundarios. Luego de ser tratados tkrmicamente a fin de lograr el pico xzixirno de dureza 
secundaria 10s aceros rapidos consisten principalmente de carburos primarios no dkel tos  en una 
matriz de martensita revenida. La estructura y composici6n de los carburos primarios, que son 
relativamente Fandes j a  lpm) se puede detemhar con F a n  exactitud y sin excesivas dificuitades 
usando por ejemplo difraccion de rayos X o microsonda electrtinica. Es mucho m k  dificil e u d i a r  
10s carburos mug pequefios revenidos en la martensita. La microscopia electronica de transmicibn de 
l h i n a s  delgadas o de r6plicas de extraccibn ha sido realizada por diversos autores para investigar 
la microes%ructura de la martensiea revenida [VER88]. Sin embargo es mucho mas dificil extraer 10s 
precipitados muy pequenos que se producen en el pic0 de dureza secundaria, y ademis. la microscopia 
de laminas delgadas se ve dificdtada por el gran contraste debido a la deformacion, el tamaiio 
pequefio de las l b a s  de martensita, y la naturaleza ferro magnktica de las muestras. Ademk la 
alta densidad de precipitados (a 10"cm-~) produce superposici6n de *genes. Sin embargo aim 
antes de 10s logos experimentales mas recientes, era generalmente aceptado que 10s precipitados MC . 
parcialrnente cgfierentes eran 10s principales responsables del endurecimiento secundario, a1 mismo 
f 
tiempo que 10s &versos autores postdaban que tambi6n debian existi 10s carburos M2C, M3C, o 
ambos. 
I. ' 
t6ciicas de Jar- . .  tomca de campo i6nico para estudiar la microes- 
tructura de la martensita revenida. La sonda atbmica, con su gran resolucicin ?spacial, tanto lateral 
como en profundidad, y su sensibilidad uniforme respecto del nlimero atomic0 de 10s elementos, 
resulta ideal para este tipo de estudios. El acero estudiado fue el ASP 60. que es un  acero rapido 
comercial producido par polvimetalurgia. mediante presion isostatica en c&ente. La composici6n 
del acero, en '31 en peso es 
(2.26C, 0.41Si, 6.4V. 4.2Cr. 0.JGbIrt. 10.3C0, 7.0 Mo, 6.7W) 
El autor encontr6 precipitados en forma de placa de 1-2 n m  de espesor y 20nm de diknetro en 
la martensita fuertemente maclnda. Muchos de estos precipitados parecian estar en 10s bordes de 
macla aunque dgunos tambiCn estaban en el centro de las maclas. Mediante el andisis quimico de 
uno de esos precipitados determi116 que eran MC, con contenidos considerables de Mo, Cr y algo de 
W ademds del V. Ademk de 10s precipitados en forma de placa, encontro otros m b  pequefios, de 
forma mas irregular, de unas pocas capas at6micas de espesor, y unos 5 nm de dimension mixima, 
y con cierta tendencia a estar orientados respecto de la matriz. El autor no pudo dilucidar, debido 
al pequefio tarnaiio, si eran i2/i3C o El tamaiio pequefio y la gran densidad numCrica de estos 
precipitados fue un resultado inesperado y mu! importante, pues probab1ement.e la dispersion tan 
h a  de 10s mismos haga que Sean 10s principales contribuyentes a1 pico de dureza secundaria. En un 
trabajo posterior, el mismo autor, junto con otros iSTI84], hicieron un trabajo mas cornpleto con 
microscopia electrbnica de transmici6n de 10s mismos aceros, en el cud ratificaron sustancialmente 
10s resultados anteriores. 
Ustinovshchikov [iiiST84j estudio el mecanisrno de endurecimiento secundario en aleaciones Fe- 
Mo-C y Fe-V-C de d t a  pureza. ~etermin6 la estructura y morfologia de 10s carburos Mo2C y VC 
precipitados en revenidos a 55G°C con thcnicas de difracgion de electrones, microscopia electronica, 
microscopia de campo ionico, mediciones de la celda de la matriz de Fe a por rayos X y espectroscopia 
Mcissbauer. EstableciQ que en la primera etapa del revenido, cuando se produce un agudo descenso 
en la dureza, ocurre la formaci6n de particulas de cententita y la formacibn de "clusters" de tomos 
de elementos aleantes, estos atimos principalmente en las dislocaciones y 10s bordes de grano. La 
cementita precipito con la relacion de onentacion encontrada por Bagaryatski iB:IG50j: 
La precipitaci6n de la cementita causa la disminucion de1 parametro de red del a-Fe. A1 mismo 
tiempo que mediante las mediciones de espectroscopia MGssbauer se aprecia un considerable aumento 
de 10s irtomos de Fe que no tienen por vecinos atomos distintos al Fe. Durante el period0 de aumento 
de dureza, las particulas de cementita se disuelven y cambia el contenido, forma y localizaci6n de 
10s elementos aleantes. Los clusters de eiernentos de aleacihk son zonas mezcfadas de itornos M y C, 
en forma de discos, 10s que e s t b  localizados en planos {100),. En todas las aleaciones estudiadas 
observ6 carburos especiales de estructura fcc en e1 estado de dureza r n > h a .  Tanto el carburo Ma& 
y como el VC se formaron con la estructwa fcc independientemente de que esta fuera la estructura 
de equilibrio clcl VC linicamente. La relaci6n de orientaci6n precipitado-ferrita fue la propuesta por 
Baker y Nutting pAK59] para estructliras bcc y fcc: 
El desajuste para tal relaci6n de orientacion alcanza a 3% entre [OlO], y [Oll], y 31% entre [lOuj, 
y [loo],. Esto explica la ocurrencia de precipitados en la forma de discos en 10s planos {loo), . La 
coherencia de 10s precipitados con la matriz hace disminuir la energia superficial. La gran diferen- 
cia entre 10s vol~imenes especificos de la fase precipi~ada fcc (z 17.7.3) %y la ~natriz bcc ( ~ 2  11.8 3) 
causa-distorsiones elisticas en las redes de la matriz y el precipitado. Luego de un tratarniento de 
envejecimiento 10s carburos MozC pasan a la estructura de equilibrio hcp y la morfologia pasa a ser 
. 
acicular. 
Wang Rong y G L . D d o p  [WAN841 estudiaron en forma muy detallada la cristalografia de la pre- 
cipitaci6n de carburos en un acero rapido obtenido por pulvimetalurgia ASP 23 , cuya composici6n 
. . 
en % en peso fue (1.30C, 0.62Si, 0.28Mn, 4.0Cr2 4.8340, 6.3W, 0.41C0, 3.1V). 
La thcnica fue rnicroscopia electnjdca de Wansrmclon y prestaron atencion principalmente a 1as 
relaciones de orientaci6n entre precipitado y matriz ferritica. Vieron que durante el tratarniento 
. - 
!<; b. . .., ., t'., ' de endurecido previo a1 revenido la cementita precipitd en 10s bordes austeniticos previos y en 10s 
2 .  
- - ki; berdes de macla dentro de las placas de martensita. La cementita cad orientada respccto a una de 
k-1 . , las placas adyacentes de femta de acuerdo a la relacibn de Bagaryatski descripta antes. Zurante el 
I. j
1; rcvenido n 560°C la cementita re engosa g probablemcntr se dirueivr .v aparrcen disprrrivr~es finas I. gm - de precipitados MZ y i&C dentro de 1% placas de manensita. Lor precipirados fueron ficilm>ir~e - 
;:#!! observablzs recikn despuhs de 24 hs a 560aC o bien despuis de 3 revenidos a la misma tem~eratura 
7 , '  1 durante 1 hora. Las observaciones respecto del tanaiia g ubicaci6n de 10s precipi~ados fue similar a 
) '  '.. la de 10s autores anteriores. !- ?. t
::$ Los MC obedecen la relacibn de orientacibn de Baker y Nutting, mientras que 10s I W ~ C  obedecen ? ' ,  
-. 
:.r . 
la relacibn de Pitsh-Schrader [PIT5 81 : 
7: J 
:- :, 
Los precipitados son en este caso en forma de aguja cuyo eje es paralelo a las direcciones < 100 > - ,: 
i$ ' I ' i  cu. Hubo una nueva orientacibn descubierta por 10s autores: 
!%; .. 
- 1 - ia ' (OOQl), I f  (021),; (1120), / I  (loo),; t:loo), li (olz), 
j;i : . 
+# 3 Explican la coedstencia de ambaa relaciones de orientacibn para 10s carburos 1&f2C 
,- % ;-.' 
f, 
en ferrita en tirminos del modelo de red de sitios casi cohcidentes desarmliado por BalluiE iBAL821, :,a J.. ,
f, ;- 
romo una variacidn del modelo de Bollmann [BOL70] de red de sitios coinridcntes. e e c i  1 .4 .  15 
La Fig. 2.5 muestra una rCplica de extraction de carbon0 de un acero 3415 revenido 2 hs a 600" (2. 
% J +4. 
?.'J mostrando la precipitacibn de carburos stcudarios Af2C en forma de hgiqa y carburos i \&-Ce5.  
Q r  ' 
- a .  . 
2.3 Aceros RBpidos con Nb 
, 
kt,-? Como hemos vista en las secciones anteriorer 10s aceros rapidos para herramientas son 
.y 
, 
complejas que contienen 5 o 6 elementos de aleacibn y en cantidades tales que Uegan a 
, . 
de la composicibn total. Cambiar la composid6n de estas ahaciones ya probadas, y 
las necesidades para las que fueron creadas es todo un desafio. Es por ello que en gran medida 10s 
. . 
Figura 2.4: Diagrama de equilibria Fe- W-c'. Corte a 1259°C. iHOL8lj 
Fiyra 2.5: Extracci6n de carbum de un acero ripido revenido. M ,-+ 5D000 X [ELR86] 
o estratCgico que fueron 
politicas mundiales. Fuo 
adquiriendo 10s 
asi que el acero 
elementos alcantes, 
M2. que satisface en 
siguiendo !as 
. la actualidad 
rnundial de aceros para horramientas, se desarrolI6 a partir de la segunda guerra mundial, pues se 
hizo impr.rioso crear un acero rori cnmportamiento similar a1 T1 pero con un tenor mucho mas Enjo 
de tmgsteno, ei que fuz reempiazado en pa& por el molibdeno. 
En Ia actualidad, y dcsde unos 15 aiios atras: en distintos laboratorios disperses por el mundo, 
se tratan de desarrollar aleaciones que sean a la vez mejores g mas ecun6micas que el acero &12, 
reemplazando total o parcialmente a1 vanadio, al tungsten0 o a1 molibdeno por niobio. Si bien la 
capacidad del Nb para formar carburos estables era conocida desde hace mucho tiempo, el inter6s 
en el mismo a~lment6 cuando se descubrieron importantes yacimientos de mineral "pyrochiore7' ,nco 
en h'b en Brasil g Canada g st! desarroltl un metodo econbmico de extraccibn del metal a partir del 
mismo . 
Keown, Kudielka g Heisterkamp ;IiEOdO] cstudiaron la rnicroestructura g propiedades mecdnicas 
de una serie de aceros rapidos experimentaies basados en 1a composicion del acero M2, donde el 2 
% de contenido de V fue reemplazado total o parcialmente por 1Jb en cantidades hasta el 3%. 
Encontrarr~n qua 10s aceros con ~3% tenian mejores propiedades de corte, atnbuibles a una a a 
fraccidn en voiumen de carburos ricos en Nb. El anasis  con rayos X probo que el NM: reempiaza 
a1 VC como fase MC, p que 21 hi cambia la composicion quimica de 10s carburos -McC y/o Ilf23Ck, 
aunque no carnbian el tarnaiio g la distribucibn de 10s carburos. Observaron en 10s aceros estudiados 
e I  fenbmeno de endurecimiento secundario en muestras revenidas y el aurnonto en la temperatura de 
fusion, lo que permitiria maj-ares telnperatluas en ei tratamiento de lsndurecimiento. En realidad 
son necesarias mayores temperaturas de templado y menores temperaturas de revenido cuando 1 el V 
es totalrnente reemplazado por A%, I 
Heisterkamp p Keown [HEI80] sustituyeron el Mo el W o el V por Nb con composiciones variando 
entre 1 y 4% de Nb. Hallaron que el M, entra en forma completa en 10s grandes cahuros LVC no 
disueltos, y no queda 1Ub disponible en la matriz para operar en el endurecimiento secundario. Ello no 
impide que 10s aceros presenten endurecimiento secundario debido a la precipitacibn de carburos de 
10s otros elementos aleantes. Desde el punto de vista de las propiedades mecanicas'encontraron que 
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cs posible la optimizaci6n de 10s contenidos de deantes de tal mod0 de lograr las mismas propiedades 
con menor c~sto .  
Para aumentar la fracci6n en volumen de 10s grandes carburos estables, es conveniente lograr 
fases con alta relaci6n hI'(J (M: metal ; C: carbono), para aprovechar al rnkxirno el C dispanible. 
Ademis cs conveniente clue dichas fases tengan baja solubilidad en la austenita . En ese sentido el 
carburo h16C curnple bien con la primera condici6n y el c a r b m  EAC cumple bien con la segunda. 
El agregado de Nb es benkfico pues 10s carburos NbC siguen siendo poco solubles en la austenita, 
y por ser el peso at6mico del bib superior a1 del V, aumenta la relaci6n M/C. La presencia del Nb 
incide asi en aumentar la fraccion en volumen de carburos para una dada cantidad de carbono. 
Con un nivel de C de 0.85% propio del acero M2, el agregado de Nb se ve limitado hasta un 
4% pues de lo contrario si se supera ese valor resulta en la formacidn de ferrita. For calcdos 
estequiom8tricos se ve que 4% de Nb se combina con 0.38% de C para formar el carburo Nb4C3 y 
0.51% de C si ocurre la fase rVbC'. De este mod0 queda disponible aproximadamente la mitad dei 
contenido de carbono del acero como para formar 10s otros carburos estables MgC y M2C y tambikn 
suficiente carbono disponible para la precipitacibn de carburos secundarios durante el revenido. 
Cescon et al. [CES83] estudiaron la influencia del bib como elemento de aleaci6n en aceros para 
herramientas, sobre la dureza, tenacidad, estabilidad dmensional, resistencia a1 ablandamiento por 
trabajo en caliente y resistencia al desgaste. Trabajaron con aceros de distinta composicidn y, dentro 
de las dificultades de encontrar una composici6n 6ptima, pues la mejora en una propiedad conlleva 
muchas reces el empeoramiento de otra, concluyeron que el Nb era una alternativa viable para 
reemplaziir a 10s formadores de carburos tradicionales an 10s aceros rapidos. 
El trabajo de Riedl! Karagiiz, Fischmeister y Jeglitsch [RTEST]  es de importancia capital en el 
tema de desarrollo de nuevos aceros r i p i h s .  Describe un programa de investigaci6n de la Escuela 
Austriaca de Minas de Leoben realizado desde 1981 en cooperaci6n con el lnstituto Mar Planck de 
St.uttgart en el cual el objetivo fundamental h e  precisamente el disefio de nuevas aleaciones para 
aceros ledeburiticos para herramientas. Entre 10s resultados tuvo gran importancia el desarrallo de 
grados aleados con Nb. 
Haciendo estudios de solidificaci6n controlada con una ticnica de gradiente drmico lograron 
99 
w-4 q4 m .-a - - . - wm 
rificar la infiuencl de divzrsos elementas aleantes sobre la microestructura "as castPI'.de aceros 
para herrattuentas. Usaran t6cnicas de metaiografia cuantitativa de alta precisibn con el 
combinadas con anilisis con EDAX y tambien STEM - EDXX de la composicibn quimica de las 
rases carburos g inatriz io qut- 124 permiti6 lltgar a un modelo ruantitativo para el c o m p o r t a ~ n i e n t o ~ ~  
de aceros rBpidos para herrami~ntas de corte, en 10s cuales las contribuciones de 10s carburos y la .:. i;m 
matriz se combinan usando factores de peso detenninados empiricamente. Un rol importante lo juega 
la sat.uraci6n de la matriz con V y owes formadores de carburos esenciales para el endurecirniento 
secundario. Esta saturaciitn se relaciona con el mod0 en el cual estos formadores de carburos e s t h  
preslntes en la estructura revenida. lo cuai estS decisivamente 
{via &I& o via M2C) de la alead6n. Sobre la base de estos 
que contienen MI, 10s cuales son econbmicos y tienen un 
rapidos comercides g presentaron ademas perspectivas de desarrolio de aceros econ6micos "supe 
ripidos con Nb como elemento aleant 
. w 
2.4 Analisis de Carburos Estables en Aceros Tipo M Z  que 
, rn Contienen Nb w ? 
Hemos visto que 10s carburos soil corr 'croesiruct~aies esenciges en 10s aceros para herra- 
4 mientas de alta velocidad pues cons gr 'hied?& a la cPurez3. tenacidad y resist 
desgaste di. estos materiales. La disoluci6.n de carburos primarios durante ei austenizado. aurnenta 
considerablemt.nce !a ciureza 211 la conriicidn de acero ternpiado g promueve adem& la precipitacibn 
adiciorlal tle carburos secuncint ios clurant* el revenido suijsiguiente. El conocirniento de las propieda- 
des de 10s carburos estables, tales como fraccicjn porcentual en volumen, distribuci6n2 tamano medio, 
composici6n quimica y cristaiinidad, asi como el modo gn que dependen del tratamiento termomeci- 
nido a que ha sido sometido el acero y su composicidn quimica, es muy impartante para el diseiio 
del material. En nuestro trabajo se di6 la microestmctura, la microdureza y la composici6n 
Cr f quimica de 10s carburos prirnarios en tres aceros de tipo M2 [PIOm. 
2.4.1 Procedimiento Experimental 
La Tabla 2.3. muestra la composici6n de 10s aceros estudiados 
Tabla 2.3. Composici6n (9/0 peso ) de accros cornparados con el &12. 
/ Acero ?i W Mo Cr V N b  5: 1 
4.5 1.5 2.0 2.0 l .G1  
I 
I I1 9.0 0.0 4.5 2.0 2.0 0.95 
3d 3.0 1.5 2.0 2.0 0.95 
5.2 4.1 1.9 0.0 0.83 
Las muestras. inicialmente en el estado blando, fueron sometidas a tratamiento de templado 
(2' = 1050 f 5 C C ;  t = 60rnzn), revenido (T = 544 & 3'C; t = 65rnan), y doble revenido (T = 
537 f 3"; t = 6Omm) .  Los recocidos y enfiiamientos subsiguientes, que fueron fuera del horno, se 
reaiizaron en condiciones de vacio din6mico de difusora. 
Las muestras fueron estudiadas con un microscopio electr6nico de barrido, equipado con 
analizador dkpersi~o en energia (EDAX) (Philips PSM 500).  Se midi6 la microduresa Vickers en 
" >,.q 
10s distintos estados con un pequefio escleroscogio DW&Q$T Leitz. cqn.la gesa d* 300 g. 
f 
de las determinaciones estuvo dentro del3%. 
La composici6n quimica de 10s carburos fue estudiada en 1% muestras templadas mecliaslte ripli- 
cas de extraccidn de carbono aplicando tCcnicas de rnicmanilisis de l k a s  delgadas. Con nuestm 
equipo no fue posible determinar el congenido de carbono. La composicilin metilica (c(i)) fue calcu- 
lada de modo.~ue Cc(i) = 100. Los cada r4plica fueron elqidos. al. azar, 3 se rr?iciieron 
I -  k #T - - I! I I 
en total 94 f cazuiros. 
La identscacicin de 10s diferentes carburos se hiso sobre la base de la composici6n metilica, y 
por comparaci6n con 10s carburos tipicos del acero q 2 .  Debido a que la composici6n qquimica de 
10s distintos aceros es cliferente no se pudieron comparar directamente 10s c(i) sino que hub0 que 
comparar combinac?ones 1ineaj:s de 10s mismos. 
-4 - . - 1  
2.4.2 Descripcibn de Algunas Tkcnicas Experimentales 
2.4.2.1. 'hIicroscopia Elect Anica de Barrido 
El micr~scopio electr6nico dl: barrido [PO331 consiste en 10s siguientes ~nijdulos: 
- Columna 6ptico-electrdnica, generadora de un haz de electrones finamente colimados que inciden 
sobre la superficie de la muestra. 
- Sistema de defleccihn doble del haz electrbnico. 
- Sistema de detecci6n de seiiales originadas en la superficie de la muestra. 
- Sistema electrbnico de defleccibn de estas sefiales. 
- Sistema de visualizaci6n de imigenes: tub0 de rayos cat6dicos. 
Una regi6n de la superficie de la muestra es explorada mediante un barrido horizontal g otro 
vertical del haz de electrones. Este barrido se logra mediante las bobinas del sistema de deflecciijn 
a las que se aplica m a  determinada seiial, la que es aplicda simultaneamente a1 haz del tub0 de 
rayos cat6dicos. Esto da lugar a una correspondencia punto a punto entre la superficie de la muestra 
barrida por el haz de elertrones y la pantalla fluorescente del tubo. La Fig. 2.8 muestra un esquema 
de microscopio electr6nico de barrido. 
Un punto de la superficie de la muestra alcanzado por el haz de ele~t~rones da origen a distintas 
sefiales, que pueden ser detectadas independientemente y convert.idas en un pulso elktrico g luego 
convenientemente amplificadas por un sistema electronico. Una de estas senales es elegida para 
modular la intensidad del haz del tubo de sayos cat6$cos y este hecho define el mod0 de operaci6n 
del microscopio electrbnico de barrido. 
La Fig. 2.7 muestra el esquema de un detector de electrones secundarios. Los electrones son 
acelerados por la grilla hacia el cristal centelleador. Se origins asi un pulso luminoso que pasa por 
una guia de luz hacia el fotomultiplicador. La cascada de fotones resultante es convertida en un 
pulso eldctrico por el detector final, y este putso es amplificado por el sistemi, electrbnico. El mismo 
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Figura 2.6: Esquema de microscopio electr6nico de banido. 
F i p a  2.7: Esquema de un detector de electrones secundarios. 
sistema detecta electrones retrodifundidos cuando la grilla es c~locada a un potencial nulo o bien 
algo negativo, como para que so10 10s electrones de alta energia puedan llegar al detector. 
La Fig. 2.8 muestra el esquema de un detector de Si(Li) para la deteccibn de rayos X carac- 
tensticos. El pulso resultante es proportional a la energia del fotdn X incidente, pues el numero de 
electrones que pasan a la banda de conduccion es N = E(eV)/3.8. 
El mod0 de operation mas utilizado es el llamado emisivo. en el que la seiial que se detecta es la 
ernision de electrones secundarr'os. 
La irnagen dada por el tub0 cie rayos cat6dicos muzstra como zonas mas brillantes aquGllas de alta 
emision de electrones secundarios. Las variaciones de intensidad sobre la pantalla dan la sensacidn 
de relieve, elevaciones'y depresiones, que guardan una correspondencia muy buena con la topografia 
I 
de la muestra. Las imigenes se asemejan a las que se obtendrian con un microscopio metalografico 
con iluminaci6n lateral. 
Otro mod0 de operaci6n, que por otra par& tambiCn utilizamos en nuestro trabajo, es la de- 
tecci6n de la radiaci6n X caracteristica conespondiente a 10s elementos qnimicos constituyentes de 
la muestra. 
Juntura 
""1 r ,Aturninio 
Figura 2.8: Esquema de un detector de rayos X caracteristicos. 
Otras seriales posibles de ser detectadas, todas product0 de la interacci6n del haz de electrones 
de alta energia (% 25kY) con el material de la muestra son, ademes de 10s ya citados electrones 
secundarios y rayos X caracteristicos, la cdtodo luminiscencia, 10s electrones retrodifundi 
- 
electrones Auger. L 
La resolution en el modo emisivo es de unos 100 A. El rango de aumentos posibles es 12X a, 
80000X y es fBcil pasar de uno a otro, 
La resoluci6n esta relacionada directamente con las dimensiones de la zona excitada par el haz 
primano. Los distintos procesos de interacci6n det haz con 10s Btomos de la muestra hace 
electrones prirnarios se clispersen en un volumen que tiene la forma de una gota (Fig. 2.9). Los 
electrones secundarios son de energias que varian entre 10 y 50 eV. Por ello se recombina 
dtomos de la muestra al atravesar distancias del ordeh de 2002. %lo la zona muy pr6x 
superiicie de la muestra contribuye al haz de electrones secundarios que puede llegar a1 detector. Por 
ello la irnagen de electrones secundarios es lla de mayor resoluci6n. Las dimensiones transversales de 
la "gota"'son del orden del d ihe t ro  del haz incidente, por lo que la resoluci6n m-a es de unos 
1002 para energias del haz superiores q 10s 20 kV. 
Los electrones retro&fundidos provienen del total del volumen de excitaciln dada su alta rnergia, 
con lo qup la resoiucibn maxima es de unos I~OOA. 
Existe para el diimetro del haz incidente un comprorniso entre la resolucibn que se desea obtenrr 
y la intpnsidart de la sexid, que debe ser superior a1 ruido. El ruido se ori$na en las fluctuaciones 
estadisticas del haz incidentc, en 10s procesos de dispersiin del haz dentro de la muestra y en 10s 
dispositivos de deteccibn y arrlplificaci6n. 
Ambos modos, el emisivo g el reflective, son sensibles a variaciones en la topografia g composicibn 
(niunero at6mico) en la muestra. El contraste topogriiico es el dominante en el mod0 emisivo y 
, 
puede llegar a enmascarar 10s efectos debidos a la composici6n- El mod0 re3ectivo es mas eficiente 
para detectar variaciones en la composici6n de la muestra. Sin embargo el trabajo de Riedi et 
al. [RIE87], utiliza electrones secundarios para establecer una relaci6n cuantitativa precisa entre 
la producci6n de electrones secundarios y el niunero athmico, con lo que identifican los distintos 
carburos en aceros tipo M2. La Fig. 2.10 muestra esta relacibn asi como la densidad fotilgriifica 
resultante en la imagen SEM. 
2.4.2.2. hlicl-oanrilisis de Pequefias Parf.iculas Extraidas con Riplicas de 
Carbono 
Describiremos el caso en que el sistema analizador es dispersivo en energia, como es el caso del 
EQAX. complemento del inizr~scopio electrbnico de barrido. que estS d ~ t a d o  de un detector de Si 
iCLI75.SCHiiI .vE%4j. La contrapafie cs la micrrjsonda elrctrbnica. que tieni un sistcma analizatior 
dispersivo en longitudes de onda. dvtada de detectores que son cristales de centelleo esprcificos para 
rangos relativamente estrechos de longitudes de ondp Con la rnicrosonda se l o g r a ~  mediciones de 
m L  precisibn per0 es imprescindible utilizar muestras patrones para cada elemento. con lo que la 
medici6n suele ser mSs lenta. 
El rnCtodo esti basado en la deteccibn de la radiacicin X caracteristica de cada elemento. Dicha 
radiacicin es la fluorescencia originada en la ionizac%n previa sufrida por 10s btomos. Tanto en la 
I 
microsonda electrbnica como en el r+croscopio electldnico de barrido, la radiaci6n ionizante es el 
Fig- 2.9: Volumen de dispersi6n de electrones del haz primario d incidir sobre la superficie de la 
muestra. 
haz de electrones qtle incide sobre la muestra. 41 interactuar con el material, uno de 10s efectos 
posibles es la ionizaciijn de un cierto n k e r o  de atomos, a 10s que les son extraidos 10s electrones de 
las capas internas. Los iones en estado excitado decaen al estado fundamental por dos mecanismos 
alternatives: emlsihn de una cascada de r a p s  X, por decairniento sucesiao de electrones a las capas 
m& internas, o emisitin de rlectron Auger. Ambos mecanismos tienen una determinada probabilidad ' 
de ocurrir. Para Z > 3i) la probabilidad de la emisihn de r a p s  X caracteristicos supera a la de emisi6n 
Auger. 
El an&& de la radiacidn X caracteristica se puede hacer en forma cuaiitativa. en cuyo caso nos 
da informaci6n acerca de la presencia o no de un elemento en la muestra. o en forma cuantitativa, 
en cuya c aso es imprewindible tomar dgunas precauciones. 
Para la determinaci6n de composicihn con el EDAX, para tener una estadistica razonable en el 
niunero de cuentas para cada ventana de energias, el pbtenciirl acelerador debe ser tal que el sobre- 
volta je sea > 1.5, siendo el sobrevoltaje la relacibn entre el potential acelerador y el correspondiente 
a la capa at6mica que origina la radiacihn X caracteristica. 
Dicho haz excita un volumen que en general es dependiente del material, per0 es del orden de 
lpm. La radiacibn X caracteristica sale en todas direcciones. Una fracci6n est6 focalizada hacia el ' 

reales de una parte en mil. Para un carburo de 2 pm de diametro esta diferencia es sblo de un Z$$+ 
.;y 1 
Esto implica que para 10s carburos extraidos vale el criterio de delgadez [TISNi8]. 
Si sc curnple el criterio de delgadez (2.61. vale tambi&n la fbnnula de Lorimer 
donde I, es la intensidad mcdida de rayos X caracteristicos en tanto que c, es la fraccibn en peso de 
elemento i. k es un factor que se deterrnina de la muestra misma o de muestras delgadas patr6n. 
Si la muemra es delgada, k es maepencuense ael espesor de la muestra. En el caso que ambas 
intensidades Sean medidas simultanearnente como ocurre con 10s analizadores dispersivos en energia 
la deteminacibn es independiente de la corriente del haz, con lo que se hace independiente Jpl 
momento en que se hace la determinaci6n. 
La intensidad de r a p s  X generados por el elemento i de m a  muestra delgada es 
donde #, es la intensidad generada por el elemento i en la muestra; c, es la concentracibn en peso del 
elemento i; -4, es el peso atbmico del elemento i; QI es la seccibn eficaz de ionizaci6n para la caDa 
atormca que produce 10s rayos X medidos (por ej. K, L o M); w, es el rendimiento de fluoresczncra 
de la capa at6mica medida; a; es el factor de intensidad relativa para la capa at6mica medida; e es 
el espesor de la rnuestra y B es una constantt. 
La intensidad realmente medida par el detector es 
I$ = ~ ~ 9 %  (2.94. 'J 8 
- .b- - 
donde E ,  es la eficiencia del detector para una iinea especifica de rayos X. 6: es el producto de varies ' 
factores que tienen en cuenta: la absorcibn en la ventana de Be, la absorci6n en la "capa muertafn;-i.a 
del detector la absorci6n en I p  cubie 
d r d  y, fi;lalqmtYe.ja absorci6n en la zona Ctg 
-X be? heGtfor. # - ' :a 
I 
' I  ' 
Cornbinando (2.8) y (2.9) 
P- donde I es la capa at6mica considerada. Dado que el sistema clispersivo en energia permite la . 
medicion sirnultinza de casi todos 10s elementos en el voilunen excitado 
1 ?;i con lo que se recupera la f i d a  (2.7). k:] depende. ademas de 10s elementos i y j, de las capas 
'3"' . 
atdrnicas consideradas para la produccidn de radiacibn caracteristjca, y tambiCn de las condiciones 
de detecciin. 
Las variables que son independientes de dichas condiciones son A*., , w,,, y a,,, , que silo 
-, 8 .- 
del niunero atbrnico g de la capa considerada. El factor de ionization depende del sobrevoltaje, que ' I ,  :- ::,I 
es la relacidn entre la tensi6n del haz v el borde de absorcibn de la caDa at6mica considerada, 
Existen distintas fdrmulas semi-empiricas para las variables consideradas, aunque las m&s uti- ': ?-I 
.-I 
I - I *  . 
liaadas son las de Cliff y Lorimer iCI[;Tf2,CLI75], cuyos resultados utilizamos en nuestro trabajo. -' : 
' y 10s de Schreiber y Wims [SCHir 11. Si se utiliza el rnismo sobrevolt.aje de estos autores para las 
. , > . -  I-.- 1 
distiiitas tatlas de valores y graficos que han publicado, es muy posible que 10s k publicados Sean ;"-S , -3 
fitiles, aunque se irnpone una rapida verificacicin con algunas muestras patron. Los resultados son ?; ;-i' 
*PA , 
sobre todo validos cuando se hace una nomalizaciin, por ejemplo Cc, = 100, pues entonces 10s ::,:-'' 
.- 'I 
- - 
posibles factores de escda desaparecen. ..# !i 
. ;> 6 
. - 3  
Las condirioies que degiimos para nuestro trabajo fueron: 50 eVicanal. 100 srg. Seieccionarnos 
... I .- ij - *; 8 ventanas dc energia con 7 canales cada una. Tres de las ventanas, dos en 10s extremos uhh '57 
11 I -%' -' ." . -.>;y 
intermedia dentro del rango de energias y kjos de 10s picas correspondientes a 10s elementos, se '-z4 
f: ji' destinaron a la medicibn de fondo. El fondo para cada vkntana correspondiente a 10s elernentos fue 
, 
- :I 
-.-Ye 
obtenido Dor intervolacion lineal v ~osteriormente restado del nhnero de cuentas. La concentracicin ILn. 
donde A es una constante de normalizaciun, ATs es el nlimero de cuentas dado por el instrumento, f ,  
es el valor del fondo obtenido por interpolaci6n y Ios k, son 10s de Cliff g Lorimer iCLI723. dondr el, ;?, 
~8 1 
Fe se tam& como elemento de referencia. La Tabla 2.4 muestra las lineas caracteristicas de energia 
tlegidas para cada elemento y la n~edicion de fondo, _v 10s valor~s de k. 
lama 2.4. Valores de E, y k,. 
2.4.3 Resultados y Discusi6n 
Ventana I 
Elemento 1 
E,(eV) / 
k, 1 
La Tabla 2.5 muestra 10s resultados de microdureza Vickers para 10s tres aceros estudiados v las 
ael acero IVEL para nacer la comparaci6n. La microdureza del acero I, sienao la mas a r t ,  en la 
condici6n de templado, disminuye en 10s tratamientos tkrmicos siguieates, indicando asi la ausencia 
de precipitaci6n secundana de carburos. Los otros dos aceros presentan, adernis de m a  dureza 
bastante alta en el estado templado, el fenbmeno de endurechiento secundario. 
Tabla 2 -5. hEcrodureza Vickers. 
1 Acero fnicial Templado Revenido ~oble-rrvrnido I 
I 29:) 1084 95 1 SbO 
I1 281 619 67 1 65 I 
ID 285 617 65 1 686 
M2 315 890* 850#1 966# 
1 l - 2 j 3 J 4 i 5  
Fondo ) V I Cr 1 Fe 1 W 
Peso: 300g; erroc 3%'T = 1200°C; # T = 540°C. t = 60min 
6 1 1  ,, 
Fondo I Nb 
10750 / 16600 
- / 2.53 
2753 j 5000 1 5500 
- 1 0.84 1 0.89 
Las Figs. 2.11-2.13 muestran micrografias de microscoplo electr6nico de barrido de 10s tres aceros 
6150 j 8450 
1.00 1 1.82 
donde aparecen distintos tipos de carburos. Teniendo en cuenta su contraste pueden ser clasificados 
8 
Mo 
en claros (Tipo 1) y oscuros (Tipo 2). La Tabla 2.6 resume 10s resultados de las observaciones de 
microscopia electronics de barrido. El acero I casi no presents carburos Tipo 1, en tanto que 10s 
- 9  
Fondo 
17400 18100 
2.73 ) - 
aceros II y III presentan ambos tipos de carburos per0 con diferencias en su tamano y distribucibn. 
La 
Fig. 2.14 muestra la micrografia SEM de una rkplica de extraccibn. Er. dichas r6plicas todos 10s 
carburos aparecen con la misma tonalidad brliante. Para comparacibn, la Fig. 2.15 muestra una 
rnicmgrafia TEM G una r4plica de extraccidn de un acero &t2 [YERaIj. 
Figura 2.11: Acero I, a) Enado inicial, M=6400X. b) Estado templado. M=64OOX. c) Eaado 
revenido. M=6400X 
La Tabla 2.7 muestra 10s resultados de la determinacibn de la composici6n metilica de 10s car- 
buros en una rCplica. corno ejcmpio. Los resultados completos figuran en el Ap4ndice 2. En total se 
analizaron 2.1 1 carburos. La Fig. 2.16 muestra fotografias POLAROID dei espectro obtenido con el 
analizatlor EDAX de Oifirentps carbilros. 
labia 2.6. Los carburos como componentes microestructurales. 
i Acera I Tipo I Diametro I F'racci6n en I Coinentario 1 
1 1 Carburo / medio(pm']) 1 volurnen (%) ! 
! I  i 2  1 0.6;2 I l0kl j Distribucibn muy I I 
I I I uniforrne. I i 1 0.310.812 1 14f 2 1 Muchos carb.media- 
I 
i 1 I f I nos unif-distrib.; 1 I 
I 
! 
I 1 ] pocos pequeiios. 1 iI1 ]1;2 1 0.2:0.8;2 I l0*1 ( &Iuch@s cab.  peq.: 1 
1 I 1 I carb. grandes en I I i , racimos. ! 
Tabla 2.7. Composici6n met&lica de carburos en las muestras templadas. 
/ Acero I Rgplica I Carburn ! 1 "  ! 3  I 1 5.48 1 6-73 1 32.36 1 45.81 1 1.33 0.69 
t 
! 2 i 5.80 i 10.83 / 63.56 1 19.01 : 0.54 1 0.26 
I i I 3 1 6.07 1 7.98 I 43.95 1 41-98 I 0.02 i 0.01 ? 
La identificacibn de 10s carburos, hecha a partir de la comparacibn de su composicibn metilica 
con la del acero M2, no pudo hacerse con la comparacibn directa de 10s c(i), dado que 10s aceros 
tuvieron composition diferente. Los partimetros que resultaron adecuados para la comparaci611, 



Figura 2.13: Acero 111, a) Estado inicial, M=6400X. b) Estado templado. M=3200X. c) Estado 
revenido. M=6400X 
Figura 2.14: R4plica de exuaccibn acero III templado. Micrografia SEM. 
Figura 2.15: Replica de extracci6n acero M2 [VER88]. Microgafia TEIvI. 
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Figura 2.16: Espectros obtenidos con el EDAX de carburos inmersos en la matriz. a) Acero I1 
carburo Tipo 2. b) acero 11, carburo Tipo 1. WII 
Esto indicaria un intercambio V-Xb por un lado y Fe-W-&lo por el otro. La Tabla 2.6 resume esta 
clasificacion de carburos obtenidos con el programa de computacibn que se muestra =n el Apendice 
2, en tanto que el ApCndice 3 muestra 10s resultados de la clasificaci6n en todo el lote de carburos 
medidos. 
Tabla 2.8. Clasificaci6n de carburos. 
i Acero Carburo Acl Ac? Cantidad i 1 
I I 1 n~ ~ b l ; ~  8.3 0.4 84.3 1.6 30 1 
I MC 59.1 2.8 30.8 0.3 M4C3 73.4 2.9 16.9 2.5 l 8  I 1 Otros 33.7 8.6 57.8 8.0 31 1 
I l5 i 1 
11 C 9.2 1.7 80.5 3.3 2 1 
i 
I 
MC 57.0 0.9 29.2 0.7 18 I 
:KC3 70.8 1.0 15.5 1.6 29 
Otros $0.0 1.3 33.7 6.1 I 23 1 
Determinaciones realizadas por Versaci en replicas de las mismas muestras [VJZR8SB], asi como 
de las muestras revenidas, con un equipo STEM Phiiips 400T. de Standford University, V.S.A.. 
a 10s de este trabaJo,'aunque en el acero I se encontr6 un numero algo 
de d ihe t ros  del orden de 500 A. 
No se encontrd. correlacion entre el tamano y la composicihn quimica de 10s carburos. Por el 
1 
contrario, se pudo atribuir caracter MC o M4C3 a 10s carburos Tipo 2, ricos en V y Nb, que se ven 
mis oscuros en las micrografias SEM, y caricter r&C a 10s carburos Tipo 1, ricos en Fe: W pjo 
Mo, qge se ven brillrillantes en las micrografias SEM. fT.&-jiif . 
os ckir uros amidos "Otros" podrian ser MC con un tipo diferente de intercambio que el 
en las definiciones de cl y cz de carburos, per0 nunca podrian ser 
- 1  8 
. - 
Tabla 2.9. Composici6n rnetaca de carburos en distintos aceros (9% en peso) 
debido aquc su contenido de vanadio es muy alto. 
La Tabla 2.9 muest-ra la cornposicion metilica de distinto tipo de carburos estahles obtenida per 
diversos nut.oras en diversos aceros. Se desprende de dichos valores que 10s carburos con re1ativamlmnt.e 
poco Cr son ,b&:C', 1tI:C' y ,\Jc'. a Ins que habria que agegar el i%f+i';. Por lu tanto. los carburos 
rstildiadn.; en nuestro trabajo, aiin lus ciasificados corno '-otros", dlmberian ser de uno de estos tipos, 
y por la region que ocupan en la banda de la Fig. 2.1 T deberian ser MC. 
+ Este carburo contiene ademas 1 . 6 4  Si. 
Este carb~uo contiene ademas 1.8 cie ??i y d.5  de k h .  
La Fig. 2.1 7 muestra la composicion de 10s carburos obtcnida en este traba jo en funcion de las 
coordenadas cl y c2 y hace la comparacibn con 10s resultados obtenidos par otros autores en aceros 
I 
IMZ de distinta cornposici6n. Esta figura expresa ademis que si la concentracihn de Cr es constante la 
relaci6n entre cz y c, es lineal. con pendiente p = - 1. La ordenada a1 origen es c20 = 100 - c(Cr).  Se 
ve de la Fig. 2.17 que nuestros resultados, junto con 10s de otros autores, se ecuentran en una banda 
colocada entre dos rectas de pendiente -1 y con 4Cr) variando entre 5 y 25. Los carburos IW,C y 
10s carburos AfzC ocupan la regi6n superior en esJa banda, nuestros carburos llarnados "otros" y 
121 
10s MC la regiln intermedia, y 10s carburos il.IQC3 la regi6n inferior. Se ve en la Tabla 1.9 que lo 
carburos M2C se diferencian de 10s MdC pox el rnenor contenido bc xv. 
El hecho de que el acero I, sin tungsteno, casi no presenta carburos i&C. muest.ra ia importanci 
del tunasteno para estabilizar como se mostro en otros aceros del t i ~ o  &I; 
AdernBs, 21 hecho de qur este ci fenbrneno de endurecmlento secundarl 
podria deberse a que el carbono que hubiera sido necesario para que yrecipitaran 10s pequzno 
carburos secundarios esta totalmente incorporado en 10s grandzs carburas pri~narios iVfC y :W+C 
mas ricos en carbono que 10s carburos k16C presentes en 10s otros aceros. 
Por otra parte, la presencia 
M4C3 corrobora su rol como 
, ' z -  
t ) '  . - nA:.nI Se estudil la microestructura, la rnicrodureza y la composicicin metdica de 10s carguros en tres 
aceros tipo iM2 en 10s que el tungsteno yjo el molibdeno fueron total o parciahente reemplazados 
por niobio. Estos estudios se hicieron en tres estados dz 10s aceros: inicial (fundamentalment 
ferrita y carburos), templado (findammntalmente martensita y carbumsf y reuerido simple o deb1 
(martensita revenida. carburos secundariosj. 13resde el puno de vista de I 
micro estmctura, y mediante &&&at roscopio ekctr6~ico de barnao, se observan 
dos tipos de carburos, que difieren en el contraste, y llamamos Tipo 1 a 10s mas claros y Tipo 2 a 
10s mas oscuros. El acero sin tungsteno (acero I) casi solo presenta carburgs Tipo 2. algllnos Ge ello 
grandcs { m  Lpm) e irreg~ltares y la mayoria de eilos pequefios ( z  iJ.6pm). Ei aczro s u ~  molihden 
(acero 11) presenta ademas carburos Tipo 1 distribuidos unifomemente y de dos tamaiios tipicos (0.8 
y 0.3 pm). El acero donde tanto el tungsteno como el moiibdeno fueron parciahente reemplazaao 
por niobio (acem III), presenta 10s carburos Tipo 1 mk gandes formando racimos. Los estudios d 
la microdureza en 10s dstintos estados mostraron que el acero I presentaba un valor mas alto aun 
que el acero M2 en el estado templado, per0 que este valor se degradaba en lugar de aumentar en 

.- 
'.! 
MZ, aunque 10s niveles de microdureza alcanaados fueron un 30% inferiores a 10s de dicho acero. Se 
k:- determinb la composicion metaca  de 10s carburos de las muestras templadas con las tecnicas de 
microanalisis que se utilizan para laminas delgadas, y definiendo combinaciones lineales adrcuadas 
, . 
se comparb con 10s valores respectivos del acero &I2. De este mudo se constatb qur en 10s tres aceros 
aparecian 10s carburos IMC y &f4C3 ricos en vanadio, per0 el otro tipo de carburos estables del C 
:. 
acero M2, el &&C, 5610 aparecia en 10s aceros I1 y III. Zsto nos lleva a concluir que ios carbuos 
Tipo 3 serian &15C y que la presencia de W es imprescindible para estabilizar estos carburos. Este , 
.:I 
resultado es coherente con el obtenido por otros autores. El hecho de que el acero I no presente el . - 
fenbmeno de endurecirniento en 10s sucesivos revenidos por precipitacibn de carburos secundarios, 
' .) s 
. . 
bdicaria que no hag suficiente L? en solucibn en la matriz para que ello ocurra? pws ios carburos 
. . 
primaries M6C presentes en 10s otros aceros son menos ricos en C .  
Graficando c2 = ciFe)  + c(W) + cf i l fo)  versus cl = c(V)  S ~( i t 'b )  para 10s carburos de este 
trabajo, y 10s carburos estables pobres en Cr de otros autores, obtuvimos una banda cornprendida 
'L 
entre dos rectas con pendiente -1, en la que 10s carburos IW6C, M?C. A4C p Mac3 ocupan distintas 
. _ I  . - 
.'2 
regiones, con solapamiento entre 10s carburos M6C y AGC. Dichos carburos se pueden diferenciar 
pues 10s M2C son llamativamente mas pobres en Fe. Este grifico cz vs. cl puede significar un aporte 
para la identificacibn de carburos cuando lo que se mide es la composicion metiilica de 10s mismos. 
, #? 
. . 
Aleaci6n Zr-2.5 % Nb 
C 
'E 
'L 4 
. # d n l  wi d I 
%, escubierto en 1824 por'Berze us, e Gt zado a partir de 1925 en la industria electr6nica 
por su buena ductilidad y su habilidad para captar gases residuales. En 1947 la Bureau of Mines 
de 10s Estados Unidos desarroll6 el proceso de la esponja de Zr y en 1949 este metal fue elegido por 
primera vez como material estructural para 10s reactores nucleares debido a la combinacibn de sus 
, 
propiedades mecanicas y su baja secci6n e la ab~orcion de neutrones. En la actualidad el 
'..l, 
= 3 
85 % de la producciin mundial de Zr se u reactores nucleares y el 15% restante se utili'za - 
para bulbos do flash, equipamiento quimico, componente rninoritario en diversas aleaciones, etc. 
Las aleaciones de Zr comerciales mas utilizadas en la actualidad son el Zircaloy-2, el Zircaloy-4 
y las aleaciones de Zr-Nb. Detallaremos estas aleaciones en la secci6n 3.2, pero previamente y para 
m a  mejor comprensi6n describiremos el djagrama de equili$rio Zr-hi-. 
I 
I 1 ,  
P P  .I Fases del Sisterrla Zr-Nb 
La Fig. 3.1 muestra el diagrama de fases Zr-hi [ABRPZ]. En la literatura eriste so10 acuerdo 
parcial respecto de la descripci6n cuantitativa de 10s bordes de fase en este sistema. Esto se debe 
a dos razones: las reacciones en estado s6lido en este sistema son extremadamente lentas. 
una alta sensibilidad del diagrama de fases a la contaminaci6n con oxigeno. EI' Eaga: 
Fig. 3.1 fue elaborado en base a las mediciones disponibles en aleaciones con el menor contenido 
de irnpurezas, sometidas a tratamientos t6rmicos suficientemente prolongados como para asegurar 
F f q u i l i b r i ~  termodinmica, y completado con cAlculos termodiMMcos /ABR82,DOUi'l,SlK82]. 
y p  '. . -1 - '
.t I I  

+ En 21 estado s6lido existe una fase cubica centrada en el cuerpo (bcc), ,9, que para temperaturas - 
suficientemente altas se extiende desde 0 a 100% aat Nb, mientras que a temperaturas menores 
presenta un punto de solucidn critico (60.6% at, 988 TC) y un gap de miscibilidad 8-Zr + @-Nb. 
Existe tambiin iina reaccion monotectoide @- Zr -t a- Zr + $-hi que da lugar a la coexistencia 
de la fase a-Zr hexagonal cornpasta (hcp) con la clibica a-Nb hasta temperatura ambiente. En el 
estado liquid0 hay miscibilidad total. y las curvas de liquidus y solvus muestran un punto minim0 
donde la aleaci6n funde en forma congruente (2l.= at, 1710 OC). La temperatura de la reacci6n 
monotectoide es 620 z t  10°C y la composicibn de h s  fases en equilibria a esa temperatura es 18.5 - 
%at Nb para 8- Zr, 91% at bi para a-3% y 0.6% at Nb para a-Zr. La transformacibn a -+ #I 
para Zr puro ocurre a 863 OC. Tanto esta temperatura como la solubilidad del Nb.en a-Zr sufren 
importantes mocScaciones si existe contaminaci6n con oxigeno. Una contaminaci6n de unas 1400 
ppm duplica el valor de solubilidad y lleva la temperatura de transformacibn a -+ j3 a urns 920 OC 
para contenido nulo de 1%. El oxigeno y el hierro son 10s contarninantes principales en las aleaciones 
comerciales de Zr-1%. 
Los puntos de fusibq del Zr y dell% son respectivamente 1855 y 2469 OC. El estudio del diagrama 
bajo prcsirjn indic6 que en las aleacianes conNb el valor de la presi6n para el que aparecia por primera 
sez la-fase metaestabie hexagonal u era menor que para Zr puro. Los datos estructwdes para las 
fases e s t h  en la Tabla 3.1. 
Tabla 3.1. Datos de estructura cristaiina de las fases del Zr-h7,. 
Fase 1 Simbolo de Prototipo Parametros de red Cont. Nb Temperatwa 1 
I Pearson I (de Pearson) a (nm) c(nm) (% at.) ? c> i 
a hP2 I kIg 0.3232 0.5147 0 Ambiente 1 
1 0.3242 0.5230 6 0 606 
cI2 1 W 0.35800 0 Ambiente 
* I 
B t  
- I 0.33066 100 Ambiente 
w W3 I w Cr-Ti 0,5039 0.3136 0 Ambiente ** 
* Aleacihn templada desde 600 OC. 
** Valores medidos a temperatura ambiente y 1 atm. Fase w retenida de tratamiento a temperatura 
ambiente y presi6n de 100 kbar. 
Los estados de equilibria metaestable reportados en la literatura son variantes de las fases que 
ocurren en el diagrama de equilibno es~able temperatura, presion, composici6n. 
La fase martensitica crl(hcp).  se fc~rma atermicamente durante el templado rapido a partir de la 
fase d g hasta ternperatura ambiente. For templado, las aleaciones con menos de 7% en pesa de 
3% se transforman rasi completani~ntc es con composici611 entre 7 p 7.5% presentan 
a' rnetaestable j ~ t o  con @ tempfada y 3A.k alli de 7.3% no apazece mas a:. Hasta 
ahora tampoco se obtuvo la fase (Y' martznsitica asistida por tensiones o uiducida por deformacione 
en aleaciones con contenido de Xb entre 7.5% y 115%. 'Los parimetros de red varian entre a=0.323 !a 
nm. c=0.5150 nm para 0% Nb y a=0.3206nm, c=0.5130 nm para % 7% Nb. La temperatura d 
comienzo de la transfomacion martensitica, rVs, decrece linealmente con el agregado de Nb y parec 
ser indcpediente de la velocidad de enfriamiento, coritenido de oxigeno, temperatura y tiempo d 
%1 
.1 
recocido en la fase 8; varia entre 600 T para 0% 'o y 440 O O C  para 6% '0. En cuanto a la 
:M morfologia, es martensitica masiva hasta 0.8% lNbt sin maclas internas. y para mayores contenidod 
de Nb es martensitica acicular con maclas internas. La transfonnacibn martensitica aparece tambiCn 
en Zr puro para velocidades de enfriamiento muy dtas. La relacibn de orientacibn c r i s t a l o e t i f i c b  
entre crl y la fase madre B es: 
Las determinaciones de plano de habit e el hibito {334j8 d d  Zr puro no cambia con 
el agregado de bib.. 
Se obtuvieron variantes de la fase estable w en estados de equiiibrio metaestable prodhttidrrs 
por tres vias: templado rapido basta la temperatura ambiente a partir dz la fase d (w, atPrmica); 
envejecimiento isotirmico por deba~o de 10s 500 OC (wl  tkrmica); tratamientos a presiones altas 
I 
(up). La escructura cristalia de la fase w depende de la cornposicibn. El gmpo espacial cambia de 
P6/mmm a P3ml a1 aumentar el contenido de Nb. Los parametros de red de la wi no dependen de 
la cornposici6n y son a=0.5036 nm, c=0.3130 nm. Los parimetros de la w, varian entre a=0.3110 
nm. c=0.5045 nm para B 5% Nb y a=0.3085 nm? c=0.5012 nrn para % 13% Nb. La w, se observo . 
en el rango 7 - 7.5% '0 coexistiendo en forrna metaestable con las fases a' y @ templada. Para w, 
la relacidn de orientacibn con respecto a la fase madre ,i3 es: 
La temperatura de comienzo de la transformaci6n marte~isitica (&I.-)! varia entre 500'63 para 6% 
N b  y 50 CC para 20% h%. Esta fase se forma coherentemente a1 templar sin canlbio de composition. 
La cantidad dt  la misnla crece con el sobre enfriamiento relativo a la temperatura 15fr para cada 
composicidn. Dzsde el pmto de vista de la morfologia, esta fase tiene m a  distrituci6n de dominios 
dentro de la fase /3 templada, en la furma-de fdas de particulas de 1.0 a 1.5 nm, separadas por 
espacios de 1.5 a 2.5 nm, g orientadas en la forma antes descripta. Tanto el tamaiio de las particulas 
como el n h e r o  de las particulas en cada fila va disminuyendo cuando el contenido de hi aumenta 
desde un 8% Nb hasta 15% Nb, donde ya s6iu se observan vestigios. Estos vestigios o rasgos de 
paniculas IJ se observan entre Y g 30% Nb. y cambian ripidamente con el tiempo. Esta estructura 
se llama fase w nifusa y se observa tanbien en la regiGn por encima de la curva iW?, donde solo se 
esperana la fase ,i3 templada. 
La precipitacibn de la fase wt se observa en el rango 300 - 500 OC, involucra difusi6n de largo 
alcance, g se foma la fase metaestable, cuya composici6n depcnde de la temperatura, y que coexiste 
con m a  fase ,d mas rica en Kb. 
Se obtienen tarnbi4n otros estados metaestables haciendo el revenido de martensita acic~dar entre 
450 y 550 3C que r e d t a  en precipitados de B-Nb localizados en 10s hordes de las placas y las maclas. 
Las aleaciones con contenido de Nb menor que la composicion monotectoide. enfriadas lentamente 
ciesde la fase i~asta cl campo de dos fases a-Zr t- 8-Zr. o tratadas isotSrmicamente por cncima de la 
temperatura :b&, formari una estructura (Y Widminstatten, con diversas morfologias. Estas rnorfo- 
logias corresponden a placas cr en 10s bordes de grano 8, a1 lado de granos a, o placas intergranulares 
I 
(dentro de 10s granos 8). Todas estas morfologias tienen ei mismo carkter cristdogr8ico. 
En aleaciones hasta 2.5% peso de ~ T J  la fase a metaestable, trabajada en frio. h e  estudiada desde 
el punto de vista de las propiedades mecinicas. La aleacihn extmdada muestra granos alargados 
que contienen pocos lazos de dislocaciones, en tanto que la misma aleacibn extmdada y trabajada 
en frio, hasta un 25%, muestra granos alargados con alta densidad de dislocaciones. 
3.2 UPO de la Aleaci6n Zr-2.5% peso Nb 
La alracicin Zr-2.5% peso h7i reemplaza al Zircaloy-2 (Zry-2) en 10s tubos de presi6n de 10s reactores 
tipo (7XNDT-i a partir del aciidente ocurrido en la Central Pickering fu'SG, unidad 2. en agosto de 
1963, opomlniriaci cn la que sf: produjo una fractura rapiria de un tubo de presidn iabricacio de 
Zrg-'2. Las Tablas .$.l! y 3.3. indican la composician de ambas aleaciones junto con la del Zry-4 
Tabla 3.2. Cumposicihn de las aleaciones utilizadas en 10s tubos de presi6n ( en peso) * 
e impurezas hasta baiancear. - 
Tabla 3.3. Impwezas en Zrv-2 p Zr 2.5% Nb, Composicion en peso (ppm). 
El reactar CANDU, tiene un nucleo que comprende centenares de tubos de presi6n de diimetl 
pequeno ,,( 100mm), que a s ~ i  vez contienen 10s elementos combustibles. El combustible de estos reac- 
tores es uranio naturai. Los tubos. a travCs de 10s cuales flupe el refrigrrante, que es agua pesada a 
alta temperatura y alta presi6n (300 >C. 100 atm) estan dispuestos en 10s llamados canales combus- 
tibles, los que esdn separados unns de otros por el moderador. que es agua pesada a baja presibn 
y baja temperatura. El zonjunto ?st& contenido en un tanque cihdrico llamado calandria. Cada 
- -9 
tubo de presibn, que estA a alta temperatura, esti separado del moderador, que esti relativanlehte. ' 
frio, por un tubo de calandria? y el espacio entre ellos (annulus), esta lleno de un gas (COz) que 
actua corno aislante tirrnico. La Fig. 3.2 es una descripci6n sirnplificada de un canal 
La longitud del mismo es de unos ti m y contiene 1 2  manojos de elernentos combustibles. Tanto las 
vainas de 10s elementos combustibles corno el tub0 de calandria son de 2137-2. Cada tub0 de pre- 
sion esta sellado en sus extremos a 10s ajustes terminales fend fittings), por medio de unos fuelles. 
Dichos end fittings, que son de un acero inoxidable martensitico 403, estan conectados a1 sistema 
de transporte de calor. Existen ademas 4 separadores, que suelen ser de una aleacibn Zr-2.5% 
0.5%Cu, que irnpiden el contact0 del tub0 de presi6n con el tubo de calandria. 
Los tubos de presi6n debcn soportar condiciones en el reactor de lo mas severas: alta actividad 
neutriinica, gamma y beta, temperaturas reiasivamente altas, tensiones debidas a la presi6n de fluido, 
y corrosibn a partir del sistema de transporte del agua pesada. Deben soportar el peso del elemento 
combustible, resistir el deterioro por el medio ambiente del reactor, el desgaste superficial producido 
durante el canibio de 10s elementos combustibles, y a la vez ser transparentes a 10s neutrones. Los 
materiales qile cumpien zstas esprcificacic~nes son en general aleacioncs diiuidas de Zr. que tiene 
estructilra he'xagonal a las temperaturas de operaci6n del reactor. Esta estructura cristalina hace 
que el Zr presente anisotropia en sus propiedades. Esta anisotropia se hace evidente en 10s tubos 
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de presihn, dado que la resistencia de cada grano individual varia con la direccibn y durante la 
fabricacibn del tubo, ello provoca la alinzacihn de 10s ganos en orientaciones preferenciales (textma). 
Como resultado del servicio prolongado de 10s tubos de presi6n en el nucleo del reactor, ocurren 
cambios significativos en 10s mismos en tres aspectos fundamentales: Carnbio de propiedades rneci- 
nicas, cambios dimensionales, corrosi6n. 
'igura ha Esquema de un canal!mmbustible en un reactor CANDU 
. . 
I .  
El parametro responsable de 10s cambios en ias propiedades mecanicas es el flujo neutronico. Los 
neutrones que intevienen en estos cambios son 10s rapidos ( E  > SOOeV), mientras que 10s tCrmicos 
(E  < 5OOeV j son 10s que causan ias rzacciones de fisidn een el combustible. Cturante la irradiacibn se 
crean defectos cristalinos que aumentan la resistencia de la aieacibn per0 reducen su ductilidad. Nr, 
disrninu>+ la capacidad de las aleaiiones dt. Zr de deformar plasticamente en forma local. Los tubos 
de presitjn dc aieaciones dr Zr purden asi, despuks de una breve estadia en servicio, resistir cargas 
mayores (por tiempas curtos). que lo que reskian kediatamente despuk de elaborados. 
Los cambios dimensionales que ocurren en 10s tubos de presibn resultan del rnovimiento de 
defectos cristalinos en el metal. Estos movimientos ocurren en direcciones preferenciales en la red, 
debido a la naturaleza anisotrbpica del tubo, y dan lugar a cambios dimensionales diferenciales en 
las direcciones mayores del tubo. Las defectos se genera durante la fabricacibn del tubo y tambi6n 
durante el servicio por tensiones y por bombardeo de neutrones rapidos, en tanto que la movilidad 
de 10s defectos e5t.a determinada principalmente por k temperatura y las tensiones. Se denomina 
termofluencia (creep teirmico), a 10s cambios dimensionales graduales debidos a1 movimiznto de 
defectos cristalinos a partir de cargas aplicadas. Tanto la creaci6n de defeetos como el movirniento 
de los mismos por las tznsiones aplicadas. puede aulnentar debido a1 bombardeo neutrirnico (neutron 
enhanced creep). Los defectos tambien pueden moverse debido a1 efecto de la irradiacibn rnisma, 
sin necesidad de que haya tensiones ap l i cah .  En este caso 10s cambios dimensionales producidos, 
o crecirniento por irradiaci6n, dependen de la temperatura, aspectos del material, y del tlujo de . 
neutrones. El efecto sobre 10s tubos es: Ia expansi6n diametral ocurre primordialmente por creep 
aumentado por irraciiaci6n. debidn a la tensi6n ckcunferencid. La elungacii,n de lus tubos se proiluce 
como crecirniento por irradiacirjn, independiente de la presibn hidraulica de 10s tubos. El combado 
de 10s tubos resulta de creep aumentado por irradiaciirn, a partir de tensiones de fle?ci6n originadas 
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en el peso del combustible y del sistema refrigerante. 
Si se cornparan las propiedades mechicas y de eskabilidad dimensional del Zr-2.5%peso Nb con 
las del Zry-2, se ve que son bastante parecidas, siendo ambas aleaciones aptias para los tubos de 
presi6n. La diferencia fundamental es en el comportamiento frente a la corrosi6n y absorcidn de 
hi& geno . 
El contact0 con el sistema refrigerante (agua pesada). hace que las aleaciones ds Zr sc corroan 
por una reaccibn quimica que en su forma mas simple se puede expresar 
La corrosi6n u oxidacicin sobre un period0 de 30 aiios (vida litil espersda del tubu), podria 
producir una capa de tmos 400 micrones de espesor en Zry-2 y de sblo 100 nicrones en Zr-S.j%peso 
Nb, suponiendo quela velocidad de oxidacibn sea unifome y que no se produzca descarnado del hxido. 
Ambos valores estarian dentro de las especificaciones. Sin embargo, la parte rnss complicada de la 
reaccion quknica tiene que ver con el deuterio liberado en la ecuaci6n (3.3). Parte del deuterio serA 
absorbido por el metal, y parte pasari a1 sistema refrigerante. Dado que el deuterio es quimicnmente 
idkntico a1 hidrcigeno, el proceso de ingreso del mismo en el metal se llama tmbi8n hidriaado. La 
masa total de hidr6geno absorbido es funcibn del espesor total de 6xido formado. aunque tambiCn 
puede medirse por anassis quirnico. Se define como captacirin porcentual de hidrrigeno a la fraccion 
porcentual de hidrrigeno que penetra en el metal. Esta captacibn e s d  determinada por la quimica del 
agua pesada, el espesor y caracteristicas del6xido y la composici6n de la aleacitjn. Si las condiciones 
del agua son oxidantes, se produce la corrosi6n del Zry-2 a velocidad alta, pero la captaciljn de 
hidrbgeno es baja. Si las condiciones son reductoras, la velocidad de corrosi6n del Zry-2 es baja, 
per0 la captacibn es relativamente alta. Ademas, 10s 6xidos gruesos de Zry-2 se corroen a velocidades 
mayores en un fiujo de neutrones que 10s rjxidos finos. El comportmiento de 10s 6xidos grucsos es 
diferente en distintas aleaciones. 
Los 6xidos h o s  (< 20grn) de Zry-2 en condiciones reductoras de1 agua, captan entre el 30 y el 
50% del hidr6geno liberado. En las rnismas condiciones la captacibn del Zr-2.5% "b% es dz 5%. Los 
tubos de Zry-5 absorben mucho m C  hidrbgeno que 10s de Zr-2.5% hi. Esto fue comprobado tanto 
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en experiencias de laboratorio como en el reactor. Si bien el motivo de esta diferencia no est6 a h  
dilucidado, la explicacibn mis plausible ks que la captacibn de hidrrjgeno aumenta con la presencia 
de precipitados en el Zry- 2. Se piensa que estas particulas actuan como sitios de reducci6n cat6dica 
de 10s iones de hidrbgena, facilitando al missno tiempo la absorcibn del mismo por el material base. 
El Zr-2.5% N%, estaria en principio libre de precipitados. En el caso de 6xidos gruesos de Zry-2, 
Ill - .  
:. de mis de 50 pm. en condiciones reductoras. la captaciitn superaria el 50%. La 
10s poros de 10s 6xidos gruesos, se desarroua una quimica del agua localizada, de mod0 que sz aan 
las peores condiciones de la quimica reductora y oxidante. En 10s tubos de Zr-2.5% -Xb no sz han 
encontrado, ni alin en servicio. oxidos mas gruesos que 2G.prn. y aim con 6xiuidos de este valor no se 
ha notsdo un incrcmento en la captacidn de hidrogeno. 
En 10s tubos de ambas aleaciones, con quimica reductora. en 10s cinco primeros aiios de operacidn 
del reactor, la velocidad de corrosi6n es similkr, yhego comienza el cambio- La velocidad de corrosion 
de1 Zrg-2 aumenta abruptamente. en tanto que en Zr-2.5% b% la velocidad se mantiene por lo menos 
nueve aiios mas. Tendentias sirnilares se observan con la captacion de hidrogeno. 
Los tubos rle presidn contienen nomalmente 5 a 15 ppm en peso de hidrdgeno cuando son 
instalados en el reactor. Luego de 30 arios de funcionamiento se predicen 1000 ppm para el Zry-2 
y 15 ppm para el Zr-2.5% Nb. Esto implicaria severa fragilizacibn inducida por hidrbgeno para 10s 
primeros y estabilidad y solidez estructural para 10s segundos. 
La soiubilidad del hidr6geno en Zr es casi nula hasta 10s 100 'C. El exceso de hidr6gcno precipita 
en la fonna de pequeiias plateletas de hidnrro de Zr, con f6rmula aproximada ZrH2. Por encirna de 
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10s 180 CC la solubilidad aumenta ripidamente. 
Cuanbo el hi0r6geno esta en solucidn, puede ser conducido en cienas direccioner ntro de la 
aleacidn bajo la accihn de ciertos gradientes. En las condiciones de operation, el mAs importante es 
el gradiente tsrmico, un fenomeno que lleva a la creaci6n de zonas con hidruros en las superficies 
exteriores de 10s tubos de prcsi6n. El movimiento del hidrhgeno debidn a un gadiente de tensiones 
produjo ga el fen6meno de fractma inducida por hidruracibn retardada en kubos de Zr-2.5% h% en 
las Centrales Pickering Unit 3 y 4 en 1974 y en Bruce A en 1982. Estos tubos habian sido instaiaaas 
con un proceso de rolado que dej6 niveles altos de tenqiones internas cerca del final de la seccion 
rolada. Las altas tensiones produjeron la migraci6n del hidrdgeno y la precipitacidn de hidruros, 10s 
que se fracturaron bajo el campo de tensiones durante la parada de la central. 
El hidr6geno ingresa al tubo por tres vias: la pared interna (por el fen6meno de comsi6n 
por el agua pesada), por 10s end fittings (corrosihn bajo tensiones), o par la pared externa (por 
contaminacidn del gas mular). A partir de su ingreso, el hidrdgeno difu..de debido al gradiente de 
concentration. 
Si se produce contact0 en algin punto entre el tub0 de presion, que esta a 300 'C, con el 
tubo de calandria, cuya temperatura es mucho menor, aparece en el material dc.1 tub0 un gradiente 
termico, que puede provocar la nifusi6n del hidrogeno hacia csa zona hasta niveles dc sobresaturacion. 
produci4ndose la precipitation de hidruros. 
La orientacion de las plaquetas de hidruros depende de trcs factores: orientacicjn preferencial de 
10s granos del tubo; direccion de las tensiories residuafes; nivel y tipo de tensiones apIicadas cuando 
el hidruro precipita. 
En ausencia de otros factores, una plateleta de hidruro tendera a precipitar paralela a 10s pianos 
basales de 10s granos hexagonales de Zr o sus soluciones diluidas. Dado que la textura de 10s tubos es 
tal que la mayoria de 10s granos tiene el plano basal contenido en un plano radial-axial del tubo, este 
serS el plano de precipitacion. Las tensiones del trabajado en frio impuestas a 10s tubos aseguran 
sin embargo que 10s hidruros e s t h  en el plano cirderencial ,  palalelo a las superficies de 10s tubos 
de presi6n. Esta es la orientacion deseada, pues en condiciones de operaci6n, de iniciarse una fisura, 
ests en condiciones dedavorables de progresar, debido a la presion hidtostatica en el interior del 
tubo. Los tubos de Zr-2.5% Nb se comportan mejor que 10s de Zry-2 en cuantg a la orientaci6n de 
De todo lo antedicho, se puede resunk que la aleaci6n Zr-2.5% Nb reemplazo a1 Zry-2 en 10s 
tubos de presion de las centrales tipo CANDU, por sus mejores propiedades frente a la captacicin de 
hidrbgeno . 
La Fig. 3.3 muestra la ruta de fabricacicjn de 10s tubos de przsi6n cie Zr-2.5% y la Fig. 
3.1 muestra una mjcrografia de microscopio electronico de transmicicin del material de un tubo 
de presi6n. La microestructura consiste en granos alargados y achatados de la fase cu, hexagonal 
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compacta (hcp), y placas delgadas de la fase 8 de estructura clibica centrada en el cuerpo (bcc). 
Los granos de la fase a contienen gran cantidad de dislocaciones producidas por la defomaci6n en 
frio, que es la dt ima etapa de fabricacibn. Los granos a son elongados en la direccibn longitudinal 
de 10s tubos. Su espesor es de unos 0.25 a 0.75 pm, su ancho en la direcci6n ckcunferencial es de 
unos 7 pm y su largo de unos 35 ,urn, El contenido de H despub del proceso de fabricaci6n es de 
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Figura 3.4: hficroestructura de la aleaci6n de 10s tubos de presi6n [CHI3741 
unos 7-10 ppm. Existe m a  pequefia cantidad de placas de hidnuos. orientados en forma paralela 
a la direccibn circunferencial. h'ormalmente no se observan hidruros apartados m8s de 10-e esta 
direcci6n. 
3.3 Precipitacirjn e Identificacicin de Carburos en una Alea- 
ci6n Zr-2.5Rpeso Nb 
Lo$ carburos fueron estudiados previamente en Zr y aleaciones de Zr (por ejemplo Zry-2: Zry-41, 
y su presencia fue correiacionada con el comportamiento mecanico, de oxidaci6n y de corrosi6n de 
estos materiales [COX60, FOKS2. COC881. L> mismo podria ocurrir en las aleaciones de Zr-Nb y 
esto mliestra la importancia de estudiar carburos en estas aleaciones. 
En este trabajo se estudi6 la precipitaci6n de carburos en m a  aleacion Zr-2.5%peso Nb [PIOYOj. 
Esta aleacibn es usada en 10s reactores nurleares CANDli-PHW, como material de partida de 10s 
I 
tubos de presihn, como hemos detallado en la secci6n 3.2. 
L 
Tanto el Zr como el Nb, que son metales de transicion de 10s grupos IV y V de la Tabla PeriGdica, 
son canocidos como muy buenos formadores de carburos dado que 10s carburos de Zr y Nb e s t h  
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entre 10s mas estables y refractarios, comp vimos en la seccihn 1 .l. 
Las Figs. 3.5 y 3.6 muestran 10s diagramas de fases Zr-C y Nb-C [MAS86,ShiI87]. En el sistema 
Zr-C s6lo existe un carburo con estructura de ClrVa (cF8): y con un grado 
estequiometria. Por otra parte el Nb presenta tambiPn un carburo con menos carbono. el i%-h2C: 
con estructura hexagonal, ademas del carburo clibico (cF8) NbC y del carburo trigonal h-blC'; (Ver 
tambibn Tablas 1 .l p 3.4). 
Tabla 3.4. Propiedades de 10s carburos de Zr y Nh fGOL67. MVIASd6, SUIS7i. 
Carburo I Parametros de red t Densidad i Punt.0 de Fusi6n 1 Calor de Formacion ' 
* a temperatura ambiente y presi6n de 1 a m .  
La Fig. 3.1 muestra el diagrama de fases Zq-Nb [ABR82]. S61o existen en la literatura cortes 
isot6rmicos del sistema Zr-hjb-C, como el de la Fig. 3.7 [HOLb4]. 
En nuestra aieaci6n no se espera la presencia de carburos doblcs como el L%C, &an imponantes 
en las aleaciones de Fe, como virnos en el Capitdo 2, debido a la ubicaci6n particular del Zr y del 
Nb en la Tabla Peribdica. (Ver Fig. 1.3). 
Los carburos se obtuvieron luego de un procedimiento consistente t.n tres ztapas: 1) Evaporaci6n 
"g en vacio de carbono sobre lar muestras de Zr-3%. 2) Recocidos de diiusibn a m a  tcrdb;:atm en el 
carnpo 4-(Zrm).  3) Recocido de precipitacibn a temperatura menor, en el campo a-(Zr, 1Vb) o en 
el campo (o t j3)-(Zr, Nb). I 
Los carburos fueron luego identificados con miaoscopia electrbnica de barrido, milisis con mi- 
< aosonda eiectrbnica y difraccibn de rayos X. 


Figura 3.7: Cone a 1500 'C del diagrama Zr-Nb-C (HOL841 
Figura 3.8: Esquema de una muescra. F: Cara anterior, donde de deposit6 el C. B: Cara posterior. 
P: Cara t.ransversa1. 
3.3.2 Procedimiento Experimental 
La aleacihn Zr-2.5% peso Nb fue preparada por Wah Chang como chapas laminadas en frio y liberada 
de tensiones de 1 mm de espesor. A partir de alli, se prepararon dos muestras, segiln e! procedimiento 
descripto en la Tabla 3.5. 
Tabla 3.5. Preparaci6n de las mueswas. 
3lnesrra I Area 1 Deposiao de carbono ! Dlfns16n i Pre Jpitaci6n 
! ! . 4 s )  i ("GI, (s) i 1 L I 2.22 1.4344 1 1.1 y 1 0  0.22 1 1125. 360 1 555, 2246400 " 1 \ 2 / 2.11 1 1.36397 1 2.0 x lo-' 0.45 1137, 13130 1 716, 56880 * j 
* Templado en agua a O 'C. 
Se evapor6 grafito de pureza espectral sobre una cara pulida de cada rnuestra, (F en la Fig. 3.8). 
El espesor de la capa de carbono fue evaiuado usando la diferencia de pesos y la densidad normal 
de grafito ( d = 2.2eg/cm3). 
Los recocidos se realizaron en homos Chevenard - Joumier con AT = il'C. Las muestras fueron 
envueltas en l4minas de 
Ar de alta pureza. 
Luego ilz 10s recocidos de precipitation las muestras fueron set:cionadas a travCs del plano no- 
tado con P en la Fig. 3 5 .  p cada cara transversal P fue preparada para observacidn en el mi- 
" , 
croscopio electr6nico de bamdo. Dicha cara fue pulida con papel esmeril hasta el grado 600, y '-' 
luego con pasta de di 
de 45m1H20 45ml H 
Zr-Nb, y cuando se 1 
tambiPn fueron probadas con Bxito, coma las que estA en la leyenda de la Fig. 3.13. 
equipda con cristales monocrornadores. La deteccibn del carbono fue esencial para identificar Las ,:-' 
particulas de carburo con dihetro variando entre 0.5 y 1.5 prn- El analisis semicuantitativo se 
realizci usando patrones puros de Zr, Xb y C (diamante) y el mCtodo standard de correcci6n ZAF 
[HEIdl]. Las mediciones del contenido dz carbono fueron realizadas con un cristal ODPB usando 
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ventanas Bioden para el contador proportional de arg6n metano, y para separar la columna de 
electrones del espectr4metro. Las muestras fueron preparadas como para la obscrvacion con el 
HE' demostr6 ser mejor. So se rzaliz6 evaporation de Au sobre las muestras previamente a la 
observacidn. El potencial de aceieracibn h e  de 15 kV. La posicion de 10s cristdes monocromadores 
para las mediciones de fondo se decidi6 de acuerdo a 10s ehpectros obtenidos a partir de los patrones. 
Los difractogamas de rayos X se obtuvieron a partir de las caras F y B (Fig. 3.8) de cada 
muestra con la radiacion h-* del Cu. 
Se supuso que la fonnacibn de carburos estaba completamente regulada por la difusion de 10s atomos 
de carbono en la aleacibn (Zr,%bj. Los par&netros de diifusihn. tanto en la fase a-(Zr,Nb) como 
. en la fase 3-(Zr.h%) se aproximaron ?or aqu4ilos en Zr puro ~ Z O T ~ ~ , A I U D ~ ~ , A G A ~ ~ ] .  A partir de
trabajos previos [HE.RirtA.H00137j se esperaba que ostos valores serian un limite superior para 10s 
verdaderos coefici$ntes de difusion, y que las diferencias no serian superiores a1 30%. Esto afectaria 
las distancias de dfisi6n en un 1 0 % ~  lo cual es para nuestros prop6sitos una buena aproximaci6n. 
La Tabla 3.6 muestra 10s parimetros de difusibn del carbono en a-Zr y en #I-Zr, y 10s coeficientes 
de difusibn a temperaturas consideradas en la Tabla 3.5. 
Tabla 3.6. D i i v i d a d  del carbono en Zr [ZOT59,AND66]. 
La duraci6n de 10s recocidos de difusibn fue tal que se obtuviera una regi6n con muchos carburos 
y,que pudicra ser ficilmente observable con el microscopio electrbnico de barrido ( w 100pm).  
Corno se ue en la Tabla 3.5, la capa de carbono fue suficicntemente delgada corno para considerar 
la soluci6n gaussiana para el perfii de concentracion luego dei recocido de difusidn. Entonces. 
considerando que el 68% del dep6sito de carbono se distribuje en una capa de npesor f243Jft 
el porcentaje en peso promedio de carbono en dicha capa seria 
donde d: espesor de la muestra? Wc: peso del dep6sito total de carbono, W,: peso de la muestra, D@: 
co'eficiente de difusi6n del carbono en B-Zr a temperatura T, t: duraci6n del recocido de difusibn, 
(DBt) f : pro fundidad de difusi6n. 
En (3.4) las variables que podemos controlar son DJ (variando la temperatma), t y LI:. La 
temperatura fue elegida en el rango de la fase @-(Zr,Nb), donde la difusi6n del carbono es mas rapids 
(Tabla 3.6), y de acuerdo a la disponibilidad experimental. El tiempo de difusi6n fue elzgido como 
para obtener profundidades de difusi6n de unos 100 prn, adecuados para observaciones idtzriores 
en el microscopio electr6nico de banido. PVC fue elegida de tal lnodo de que la sobresaturaci6n de 
carbono en la capa fuera suficientemente alta. 
Poniendo d = 1 rnm, y tomando tVc, W,, t y la temperatura de la Tabla 3.5 las profundidades 
de difusion fueron 76 pm para la muestra 1 y 156 prn para la muestra 2. 
Por razones de simplicidad s610 analizaremos en detalle la precipitaci6n de carburos en a-Zr. 
Debido al bajo contenido de Nb se propone un sistema pseudobinario ((Zr.iuTb)-C), donde el hib 
entra en cada fase s610 en solucion s6lida. A 555 OC s610 se espera un 0.55% de $-Fib, y de esta 
cantidad &lo una parte minima precipitaria como Nb2C, probablemente dispersa en particulas mu? 
finas. De este modo s610 se espera que precipiten particulas de ZrC en la matriz a. Debe entenderse 
que tanto el carburo como la matriz a disuelven Nb. La habilidad del ZrC para disolver Nb proviene 
de la existencia del carburo NbC, isomorfo, tambikn de estructura NaCl (cFil), y con parametro de 
red muy similar a1 ZrC (Tabla 3.4). 
Propusimos para la precipitaci6n de Ias particdas de ZrC en la matriz a un mecanismo gobernado 
por la difusi6n del cahono. Para este tip0 de procesos el radio instantaneo puede ser estimado por 
una expresi6n similar a la (1.16). que se deducia suponiendo flujo estacionario y cransfomaci6n 
controlada por difusidn a largo alcance [HIL'iG] 
p'(t) = 2Da AX k: t (X. - X"/.)V4 
donde a: matriz, y carburo, X7: fracci6n molar de carbono en 7, xai7: fracci6n molar de carbono 
I 
en el borde de interfase a/y,  AX: diferencia ke fracci6n molar entre la soluci6n sobresaturada a 
grandes distancias de y y el borde de interfase, Da: coeficiente de difusi6n de carbono en a-Zr a 
temperatura T, VA: volumen molar de la fase j, t: duraci6n del recocido de precipitacibn. 
La expresi6n (3.5) significa que el crecirniento de la particula depende de la llegada de Btomos 
de carbono de regiones cada vez mas distantes. Es una soluci6n aproximada porque supone que el 
arreglo geomhtrico ha estado establecido desde un tiempo muy largo. de tal xnudo que se alcanzo 
la difusi6n de estado estacionario. Sin embargo se espera que exista acuerdo con 10s res~lt~ados 
experimentales a1 menos en el orden de magnitud. 
Las temperaturas de 10s recocidos de precipitaci6n se eligieron de mod0 de estudiar la oc~irrencia 
de precipitacihn de carburos en la fase a del (Zr,hTb) (muestra 1 ) y en la estructura bifasica a-(Zr,h%) 
+ $-(Zr,Xb) (muestra 2). La duraci6n se eligio de modo que las particulas de carburo resultantes 
pudiera ser fBcilmente detectabIes y analizables con la microsonda electr6nic:a ($ _> lpmj. Los 
valores de DQ para las temperaturas elegidas e s t h  en la Tabla 3.6 x&/? fue considerado 'nulo, 
ya que la matriz se empobrece en carbono ahededor del carburo que se estB formando. X? fue 
considerado 0.37 a partir del diagrama de fases Zr-i: (Fig 3.5). AX, calculado a par& de lt;%C 
fue 0.04. Los volimenes molares fueron calculados a partir de la densidad de cada fase y 10s pesos 
at6micos de 10s elementas, y fueron Vz = 14 .1m3,  tz = 9 . 8 m 3 .  Se despreci6 la variation de 10s 
voliunenes molares con la temperatura. Los radios calculados de las particulas precipitadas fueron 
0.9 x lo-* cm y 0.6 X cm para las muestras 1 y 2 respectivamente. 
3.3.4 Resultados y Discusi6n 
3.3.4.1. Micmscopia Elect rdnica de Barrido 
Las Figs 3.9 a 3.11 son microgafias 6pticas g electr6nicas de la muestra 1, y muestran carburos 
cuyos dihet ros  varian entre 0.5 y 1.5 pm. Estus carburos aparecen comg particuias mas brillantes. 
Tambien se revela dCbilrnente la estructura subyacente del Zr-hib. 
La morfologia de la fase j3 transformada aparece como estructura Widmanstiten tipo tejido de 
canasta cerca de la cara F, donde se habia depositado ef carbono, y estructura Widmanststen tipo 
placas paralelas en el borde opuesto. Esto indica que durante el recocido a 555. O C, la nucleaci6n de 
las placas a y 10s carburos fueron fen6menos conectados. De acuerdo a 10s resultados de difracci6n 
de rayos X, las placas fueron esencialmente a-Zr. Las particdas brillantes fueron identificadas como 
(ZrJ?b)Cl -, con la microsonda electhnica. 
Figura 3.9: Micrografias 6pticas de la cara P de la muestra 1 .  a) Cerca de la cara F:Las placas a que 
aparecen claras presentan una estructura tipo tejido de canasta. b) Cerca de la cara B:Las placas a 
estdn mds orientadas. 
- 
Figura 3.10: Micrografias Qpticas de la cara P de la muestra 1, con luz polarizada. M=1500X. Se 
pueden ver 10s carbms como particulas bdantes. a) Cerca de la cara F. b) Cerca de la cara B. 
Figura 3.1 1: Micrografias SEM de la cara P de la muetsra 1.  Los carburos aparecen como particulas 
m h  brillantes. Las placas o que aparecen oscuras, e s t h  rodeadas por carburos y p&icubs que 
previamente heron B .  a) Cerca de la cara F 10s carburos son esf&ricos. b) Cerca de la cara B Be ven 
algunos carburos alargados. 

Figura 3.12: Micrografias 6pticas de la cara P de la muestra 2. Las placas a que aparecen claras 
estin rodeadas por regiones de fase ( o (p + w ) )  que aparecen oscuras. a) Cerca de la cara F las 
placas esGn orientadas a1 azar. b) Cerca de la cara B las placas a estin mbr orientadas y emergen 
de 10s anteriores bordes de grano p. Dichos bordes han sido reemplazados por placas de fase a. 
Figura 3.13: Mcrografias SEM de la cara P de la muestra 2 mostrando algunos carburos como 
particulas brillantes inmersas en la estructura bifasica Zr-Nb. La fase o se ve mas oscnra y bpera. 
La fase que se re mis suave es la @ templada desde la temperatura de precipitacibn. SolucMn de 
ataque: 50mIH202, 25ml etanol, 25 ml HNO,, 0.2 ml HF. 
r e d o .  Parece raznnable pensar quz 10s carburos han crecido cerca de la cara R coherenttlmente con 
10s granos de fase o terturados, y entorlces lo han hecho en estado tensionado. 
Los datos de difracci6n de rayos X de la muestra 2 (Tabla 3.8) muestran otros picos ademds de 
10s correspondientes a a-(Zr,N%) y (Zr,iUb)C. Estos presentan el patrbn caracteristico de las 
r Cara F I Cara B ! Zra(+) I ZrC(') 
1 d~ IF I d~ IB 1 d I hkl 1 d I hkl [ 
I (nm) (,.a) ( 1 ~ 1 1 )  (,.a) I (nm) (u.a.) I (m11) (ma.) I 
0.2796 43 1 0.2805 19 i 0.2798 33 100 i I 
Los difractogramas correspondientes a la muestra 1 mostraron reflecciones de ZrC y a-Zr. La 
difraccibn de rayos XRa del Cu da informacibn de una capa de aproximadamente 10 p m  a partir de 
la slrperficie. En esta regihn la fraccihn de concentraci6n en volumen de cada fase puede evaluarse 
usando el mCtoda de comparacihn directa [C'UTL56], dando 1/3 para (Zr ,Nb)C1- ,  y 2 j 3  para a- 
(Zr 3%). 
Existen diferencias notables entre las intensidades publicadas y las obtenidas en este trabajo. 
Esto seria una indication de efectos de textura. Las lineas de difracci6n de rayos X correspondientes 
a 10s carburos e s t h  comdas respecto de 10s valores publicados. Esto seria indicaci6n de particulas 
distorsionadas o bien de cambios en la composici6n. Las diferencias en la intensidad y la posicion de 
10s picos son mas importantes en la cara 3 de la muestra, donde algunos picos han incluso desapa- 
aleaciones que contienen tanto las fases @ como w [SIKi32]. 
Cara F Cam B a-Zt(' fl-ZtC) 
d~ IF 4.3 IB d 1 hkl d I hkl 
(nm) (u.a) (nm) (n.a) (nm) (a.a.) (nm) (a.a) 
o.asoi 35 0.2784 0.33 0.a708 33 100 
0.2710 75 0.2714 1 
o.as85 15 0.3574 100 0.a573 32 ooa 
0.2516 5 0.2514 14 0.2507 100 110 
0.a461 loo 0.2455 4 0.a450 loo 101 
0.2341 43 
0.1897 47 0.1893 7 0.1894 17 102 
0.1778 39 0,1774 1 0.1773 17 200 
0.1656 47 
0.1616 54 0.1616 1 0.1616 17 110 
0.1556 0.2 
0.1464 93 0.1464 16 0.1463 18 103 
0.1451 34 0.1461 2 0.1447 33 211 
0.1412 12 
0.1300 4 0.1396 0.23 0.1309 3 200 
0.1369 31 0.1368 1 0.1368 18 112 
0.1351 60 0.1340 1 0.1350 , 12 201 
(*): [JCP] 
w-at(*) 
d hld 
(nm) (a,&) 
0.2527 100 101-110 
0.1702 40 201 
0.1566 20 002 
0,1457 80 121-3003 
ZtG(*) 
d I .  hkl - 
(nm) (a.a.) 
0.2709 100 111 
0.2346 82 200 
0.1659 62 220 
0.1416 60 311 
En la Fig 3.1 se indican 10s contenidos de Nb en la fase cu (< 0.6%) y en la fase B (12%), luego 
de m recocido suficientemente largo- a 716 OC. Estos valores valen cuando se alcanza el equilibria. 
Nuestro tratamiento termico a 716 OC no h e  suiicientemente largo como para obtener la estructura 
de equilibfio fa-+ B). Se vio en la secci6n 1.4.1.2.1 que se necesitaria un tiempo diez veces mayor 
para obtener condiciones de equitibiio. Los valores de contenido de Nb en nuestra fase 8. a partir 
de medicianes con la microsonda electr6nica, fueron menores que un 5470, mas bajo a h  que el = 
minim0 necesario para promover la transformacion j3 + w por templado. Sin embargo, el agregado 
de Btomos de carbono fue swiiciente para promover la formaci6' de la fase w difusa. 
Esta transformacion de la fase 3 a la fase metaestabie w .  pudo haber ocurrido durante el ternpiado 
a partir de la estructura bifisica cu - j3 y sin cambio de composici6n entre ,d g w .  
Los parhet ros  de red de 10s carburos obtenidos en el presente trabajo por medio del m6todo de 
Cohen de cuadrados rninimos son (0.4679 f 0.0002) nm y (0.4680 f 0.0001) n m  para las mueslas 1 
y 2 respectivamente. Estos valores corresponden a carburos situados en F. Ellos se comparan bien 
con datos de la literatwa mastrados en la Tabla 3.4 
3.3.4.3. An6lisis con Microsonda Electrrinica 
Se obtuviiron resultados semicuarttitativos para carburos analizaclos en la muestra 1. Se observo 
cierta dispersion en la composicon medicla debido a las dificultades inherentes a la deterrninacibn 
de composici6n de particulas pequenas y cuando se analizan elementos livianos como el carbono. 
~ o m o  la ma~riz no contenia carbono, se consideraron mas confiables aquellas mediciones con mayor 
contenido de carbono. Obtuvimos: 
C w 35%&t.; iVb sz ;:%at.; Zr x 63%at. 
Estos valores son consistentes con ei diagrama de equilibria Zr-C si se considera (Zr + .Vh) en 
lugar de Zr. Dado que la  composici6n met4lica de 10s carburos es en este caso Zr-3.1% peso hi. 10s 
carburos son mis ricos en Nb que la mawiz a. 
Se detect6 un gran m b e r o  de pequeiias particulas (q < lprnj con 5% peso Nb y sin carbono, 
per0 estas particulas no pudieron ser identificadas. Se encontraban, junto con 10s carbunrs, rodeando 
las placas a. Es probable que fuera m a  fase a', metaestable, de estructura muy s S a r  a la a, pero 
de distiata composici6n, mL parecida a la de la fase j3, y que se produjo por la rapida transformaci6n 
spinodal de la fase @ a1 templar desde ll25'C a 555'C. Este tipo de transformaci6n fue descripto 
en las secciones 1.2.1 y 3.1. 
Luo g Weatherly [LUOSS], estudiaron con microscopia eIectr6nica de transmicin la marfalogia. 
cristalografia, p na~uraleza de 10s precipitados en una aleaci6n Zr-2.5% Nb templacia desde la fase 
y envejecida kasta 240 horas a 500 "C o bien hasta 60 horas a 600 OC. Encontraron que las particulas 
eran P I  (B-Zr) o 8 2 ( P - N t i ) ,  siendo ambas fases ricas en Nb! Dado que el tzatamiento t&rmico de la 
muestra 1 fue simiiar, es muy probable pue las paniculas ricas en Nb que haamos wan A. Can 
rayos X esta fase no fue detectada pues debe haber transformado martensiticamente a d durante 
el enfriamiento desde k temperatura de precipitacibn y temperatura ambiente. En la rrmestra 2 el 
an6lisis con microsonda electrCInica fue usado s610 para identificar 10s carbums por el aIto contenido 
de carbono. 
Se estudiir la prccipitacibn dz rnrburos en una alraci6n Zr-h%-C luego de tratari~ientos termicos a 
555 T y 716 T en dos muestras (1 p 2) de una aleacion Zr-2.54'6 peso Xb. En dichas muestras 
se habia difundido previamente a 1125 y 1137 "C respectivamente una delgada capa de carbono 
evaporada en vacio sobre una cara pulida. 
Los carburos fueron identificados por microscopia electr6nica de barrido, difracci6n de rayos X 
v a n W  de rnicrosonda electronics. Se identificaron tambiin otras fases presentes a temptratura 
.,- PC..-: 
- ,  
' ' &%%en P e. Los carburos aparecieron en las imagenes de microcopio electnjnico de barrido como 
particulas bdlantes, dispersas en todo el espesor de la muestra (1 mm), per0 en la muestra 1 hub0 
m a  densidad mmL alta de particulas en una regi6n de 150 prn de espesor a partir de la cara donde 
se habia depositado el carbono. Los carburos eran particulas esfericas con didmetros variando entre 
0.5 y 1.5 pm cerca del borde rico en carbono y mbs irregulares, con foma de banana cerca del borde 
opuesto. La estfuctura subyacente del Zr-Nb, fue de placas tipo tejido de canasta o placas paralelas, 
respectiuzlmente, ctrca dt cads borde. Las inxigenes de rnicroscopio electr6nico de barrido de la 
muestra 2 mostraron una clistribucibn uniforme de carburos, con didmetros alrededor de 0.5 pm. La 
estructura Zr-Nb subyacente h e  bifisica (a + 8 ) ,  similar a la descripta en la secci6n 3.1.2. 
La distribucibn de carburos puede explicarse por la difusividad del carbono en las fases e interfaties 
presentes en cada muestra. 
El tmazio de las particulas de carburo observadas puede ser ajustado razonablementx suponiendo 
que el proceso de crecimiento esta controlado por la difusibn de 10s btomos de carbono en la fase a. 
Por difraccibn de rayos X las fases identificadits a temperatura ambiente fueron a-(Zr,Nb) y 
(Zr, Nb)Cz-, en k muestra 1 y a-(Zr,Nb), w-(Zr,Nb) d i h a  y (Zr, Nb)CI-, en ta muestra 2. Los 
carburos hexagonalos M2C no fueron detectados en nuestro estudio. 
Los carburos en las aleaciones de Zr-Nb podrim afectar sus propiedades y comportamiento. En 
este trabajo se encontraron algunas indicaciones de que las p m ' d a s  de (Zr, Nb)Cl-, pudieron 
haber crecido con tensiones internas. El origen de estas t e n s i o n ~ ~  g su implicancia en el cornporta- 
rniento mecanico del material (iniciacibn de fracturas hajo ciertas condiciones) deberia ser motivo 
de futuros estudios. 
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Modelo de Fisher de difusidn en 
borde de grano. 
Se basa en las siguientes hipcitesis [ADD66]: 
- El borde, que sigue la direccihn y es perpendicular a la supexficie de la muestra. 
- El ancho del mismo (26) es peqmiio respecto a la dimension x y es constante. 
- El borde esta caracterizado por un coeficiente de difusi6n D, >> O, siendo O el coeficiente de 
difusihn en volumen. 
- D y D* son independientes de la concentraciiin. 
La segunda Ley de Fisher 
es. en d yolumen: 
g en el borde: 
(SC 
-
a2c 20ac 
= D,- + -- at para 3 = i 5  6 y b  bx 
El primer tCrmino representa la difusi6n a lo largo del borde en tanto que el segunao representa 
la difusi6n en vohrmen a part i .  del borde. 
En el volurnen es: 
dC 8"- 8 2 ~  
- = D  - 
D t  [8 f3 + w] para iz1 2 6 
< 
Condiciones iniciales g contorno: 
= u para t = U  y para todo (x.y) 
C(x.0) = Co para t 3 0 
Si consideramos valores de y suficientemente grandes como para que la contribucion de difun- 
dente provenga sirlo de la interface, A.4 se transforma en: 
Si consideramos que D' > > D, y 6 < < z entonces en x = 1 6  
Integrando con estas condiciones y con adecuados cambios de variabies resulta 
Cfy)  es precisamente lo que se mide en la experiencia de seccionamiento directo. . - 
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